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Vorrede  zur  ersten  Auflage. 


Das  vorliegende  kleine  Repetitorium  hat  den  Zweck, 
Anfängern  und  solchen  Studirenden,  welche  nicht  aus- 
schliesslich der  Chemie  sich  widmen  (namentlich  Phar- 
maceuten  und  Medicinern),  als  Leitfaden  neben  einem 
Colleg  der  organischen  Chemie  zu  dienen. 

Die  neuesten  Anschauungen  über  den  Bau  der  orga- 
nischen Verbindungen  sind  darin  wiedergegeben,  überall 
wo  die  Structur  eines  Körpers  bereits  erschlossen  ist, 
ist  die  Constitutionsformel  angewendet  worden. 

Von  dem  überreichen  Stoffe  ist  nur  das  theoretisch 
oder  gewerblich  Wichtige  weiter  ausgeführt,  alles  Un- 
wichtigere entweder  nur  kurz  erwähnt  oder  ganz  über- 
gangen worden. 

Die  Anordnung  des  Stoffes  ist  in  der  Weise  ge- 
schehen, dass  alle  Derivate  einer  Kohlenstoffreihe  neben 
einander  abgehandelt  sind  und  unter  diesen  zuerst  die 
Halogenderivate,  dann  die  Hydroxylderivate , dann  die 
stickstoffhaltigen  Körper  und  endlich  die  Metallverbin- 
dungen. Jedoch  ist  diese  Anordnung  nicht  mit  pedan- 
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Vorrede  zur  ersten  Auflage. 


tischer  Kleinlichkeit  durchgeführt,  vielmehr  auf  die 
genetischen  Beziehungen,  so  weit  es  anging,  Rücksicht 
genommen  worden. 

Für  jede  grosse  Körperklasse,  z.  B.  für  die  Alkohole, 
Aldehyde,  Säuren,  Chloride  etc.,  sind  nach  der  ersten 
Verbindung  der  Klasse  die  allgemeine  Charakteristik 
und  die  allgemeinen  Reactionen  angegeben  worden. 

Berlin  Februar  1872. 


A.  Pinner. 


Vorrede  zur  zweiten  Auflage. 


aclidem  durch  die  über  Erwarten  günstige  Aufnahme, 
welche  mein  kleines  Repetitorium  der  organischen  Che- 
mie gefunden  hat,  nach  kaum  zwei  Jahren  die  ziemlich 
starke  Auflage  vergriffen  worden  ist,  habe  ich  die  an- 
genehme Pflicht  gehabt,  in  dieser  zweiten  Auflage  nicht 
nur  die  neuesten  Ergebnisse  der  Wissenschaft,  soweit 
sie  für  ein  kleines  Lehrbuch  wichtig  schienen,  aufzu- 
nehmen, sondern  namentlich  die  hervorgetretenen  Mängel 
der  ersten  Auflage  so  viel  als  möglich  zu  beseitigen. 
So  ist  auf  die  Bedürfnisse  der  Mediciner  und  Pharma- 
ceuten  in  vorliegender  zweiter  Auflage  weit  mehr  Rück- 
sicht genommen  worden,  die  pharmaceutisch  und  phy- 
siologisch wichtigen  Stoffe  (Alkaloide,  Albumine  etc.) 
sind  ausführlicher  behandelt  worden,  ohne  dass  der 
Rahmen  des  Buches  erheblich  erweitert  worden  ist. 

Für  diejenigen,  denen  die  jetzt  geltenden  Anschau- 
ungen in  der  Chemie  fremd  sind,  und  welche  daher  in 
der  kurzen  Einleitung  dieses  Buches  nicht  den  Schlüssel 
zu  dem  Verständniss  derselben  finden,  ist  aus  meinem 
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Vorrede  zur  zweiten  Auflage. 


in  diesem  Jahre  erschienenen  Repetitorium  der  anorga- 
nischen Chemie  die  Einleitung,  welche  in  methodischer 
Reihenfolge  die  Einführung  in  diese  Anschauungen  be- 
zweckt, in  besonderem  Abdrucke  herausgegeben  worden. 

Berlin  Februar  1874. 

Pinner. 


Vorrede  zur  dritten  Auflage. 


In  der  vorliegenden  dritten  Auflage  des  Repetitoriums 
der  organischen  Chemie  ist  der  in  den  vorhergehenden 
Auflagen  befolgte  Plan  im  Allgemeinen  innegehalten 
worden,  wenn  auch  manche  Capitel  gekürzt,  andere  er- 
weitert, und  vielen  typischen  Stoffen  andere  Plätze  an- 
gewiesen werden  mussten. 

Neben  der  Hervorhebung  der  für  Medi einer  und 
Pharmaceuten  wichtigen  Stoffe  ist  stets  das  Hauptaugen- 
merk des  Verfassers  darauf  gerichtet  gewesen,  die  ver- 
schiedenen hei  den  Kohlenstoffverbindungen  angewandten 
Reactionen  unter  wenige  Gesichtspunkte  zusammenzu- 
fassen und  auf  ihre  Analogie  mit  den  als  bekannt  vor- 
ausgesetzten Reactionen  der  anorganischen  Stoffe  hin- 
zuweisen. Durch  die  dadurch  veranlassten  theoretischen 
Deductionen  haben  viele  Verbindungen,  welche  lediglich 
für  den  Chemiker  von  Fach  von  Interesse,  sonst  aber 
weder  in  practischer  noch  in  theoretischer  Beziehung 
von  Wichtigkeit  sind,  mit  Stillschweigen  übergangen 
werden  müssen,  um  die  U'ebersichtlichkeit  des  Buches 
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Vorrede  zur  dritten  Auflage. 


nicht  zu  schädigen.  Denn  gerade  die  Besprechung  einer 
zu  grossen  Anzahl  von  Verbindungen  hat  einen  Theil 
unserer  kleineren  Lehrbücher  zum  Nachschlagen  vor- 
züglich, zum  Studium  jedoch  und  namentlich  zur  Ein- 
führung in  die  für  den  Anfänger  verwickelten  Verhält- 
nisse der  Kohlenstoffverbindungen  ungeeignet  gemacht. 

Selbstverständlich  sind  die  neuesten  Arbeiten,  soweit 
es  der  enge  Rahmen  des  Buches  gestattete,  aufgenommen 
worden. 

Berlin  Februar  1876. 


Pinner. 
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Einleitung. 


Seit  den  ersten  Anfängen  der  chemischen  Wissenschaft, 
als  man  die  Stoffe  in  ihrer  Zusammensetzung  zu  erkennen 
und  nach  derselben  zu  ordnen  begann,  behandelte  man  die- 
jenigen Verbindungen,  welche  der  Kohlenstoff  bildet,  geson- 
dert von  denen  aller  anderen  Elemente,  theils,  weil  ihre 
Anzahl  ausserordentlich  gross  war,  namentlich  aber,  weil 
dieselben,  soweit  sie  natürlich  Vorkommen,  mit  nur  wenigen 
Ausnahmen  durch  den  Lebensprocess  des  thierischen  und 
pflanzlichen  Organismus  erzeugt  werden,  und  die  Versuche, 
sie  aus  ihren  Elementen  darzustellen,  scheiterten.  Man  nahm 
daher  an,  dass  sie  gar  nicht  auf  chemischem  Wege  gebildet 
werden  könnten,  dass  sie  vielmehr  in  der  organischen  Natur 
unter  Mitwirkung  einer  gekeimnissvollen  Kraft,  die  man 
Lebenskraft  nannte,  entständen,  und  bezeichnete  sie  als 
organische  Verbindungen.  So  entstand  der  Name  or- 
ganische Chemie,  und  man  hat  bis  jetzt,  obwohl  es 
gelungen  ist,  sehr  viele  solcher  Stoffe  aus  den  Elementen 
zusammenzusetzen  und  daher  die  Annahme  einer  Lebenskraft 
hat  schwinden  müssen,  diesen  Namen  beibehalten,  wenn  auch 
dieser  Theil  der  allgemeinen  Chemie  besser  als  Chemie 
der  Kohlenstof fverhindungen  zu  bezeichnen  wäre. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  organischen  Verbin- 
dungen enthalten  neben  Kohlenstoff  nur  wenige  Elemente, 
Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  entweder  jedes  allein  an 
Kohlenstoff'  gebunden,  oder  zwei  von  ihnen  oder  endlich  alle 
drei.  Nur  einige  enthalten  ausserdem  noch  Schwefel  und 
Phosphor.  Dagegen  hat  man  auf  chemischem  Wege  fast 
alle  Elemente  in  Kohlenstoffverbindunsren  einsreführt. 

P inner,  Repetitorium  d.  organ.  Chemie.  3.  Aufl.  1 
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Um  über  das  Wesen  einer  Verbindung  Aufschluss  zu 
erhalten,  ist  es  vor  Allem  erforderlich,  die  sie  zusammen- 
setzenden Stoffe  und  deren  Mengenverhältnisse  zu  kennen, 
es  ist  demnach  auch  für  das  Studium  der  organischen  Körper 
Grundbedingung,  die  qualitative  und  quantitative  Analyse 
auszuführen.  Die  Methoden  der  qualitativen  und  quanti- 
tativen Prüfung  fallen  meist  zusammen , weshalb  wir  hier 
sogleich  die  letzteren  kurz  anführen  wollen,  und  wegen  der 
Details  der  Ausführung  auf  den  Anhang  verweisen. 

Kohl  enstoff  und  Wasserstoff  werden  stets  in  einer  Operation 
bestimmt,  und  zwar  indem  man  eine  gewogene  Menge  Substanz  mit 
einer  Sauerstoffverbindung,  welche  ihren  Sauerstoff  bei  höherer  Tem- 
peratur leicht  abzugeben  vermag  (Kupferoxyd,  Bleichromat),  glüht, 
wodurch  der  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  C02,  der  Wasserstoff  zu 
Wasser  H20  oxydirt,  verbrannt  wird.  Diese  Operation  nennt  man 
Verbrennung.  Das  Wasser  wird  in  einem  mit  trockenem  Chlor- 
calcium, die  Kohlensäure  in  einem  mit  Kalilauge  gefüllten  Apparate 
absorbirt,  beide  Apparate  vor  und  nach  der  Verbrennung  gewogen 
und  so  das  Gewicht  des  Wassers  und  der  Kohlensäure  ermittelt. 
Daraus  berechnet  man  das  Gewicht  des  Wasserstoffs  und  des  Koh- 
lenstoffs. 

Der  Sauerstoff  wird  nicht  direct  bestimmt,  sondern  sein 
Gewicht  aus  dem  an  100  Proc.  fehlenden  Gewiehte  der  Summe  aller 
anderen  Bestandtheile  berechnet. 

Der  Stickstoff  wird  entweder  bestimmt,  indem  man  die  Zer- 
setzung der  stickstoffhaltigen  Substanz  in  der  Weise  leitet,  dass  der 
Stickstoff  als  Gas  entweicht,  über  Quecksilber  aufgesammelt  und 
aus  seinem  Volumen  mit  Berücksichtigung  der  Temperatur  und  des 
Druckes  sein  Gewicht  berechnet  wird,  oder  er  wird  in  Ammoniak 
übergeführt  und  dessen  Menge  bestimmt. 

Chlor,  Brom,  Jod  werden  nach  Zersetzung  der  organischen 
Substanz  (durch  Glühen  derselben  mit  gebranntem  Kalk  oder  durch 
vollständige  Oxydation  derselben  mittelst  rauchender  Salpetersäure 
hei  höherer  Temperatur)  an  Silber  gebunden  und  als  Silberchlorid, 
-bromid  oder  -jodid  bestimmt. 

Schwefel  und  Phosphor  werden  durch  Oxydation  der  orga- 
nischen Substanz  (Glühen  mit  einem  Gemisch  von  Salpeter  und 
Natriumcarbonat,  oder  Digestion  mit  rauchender  Salpetersäure)  in 
Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  umgewandelt,  erstere  an  Barium 
gebunden  und  bestimmt,  letztere  durch  Maguesiumsulfat  uud  Ammo- 
niak in  Magnesium-Ammoniumphosphat  verwandelt  und  so  gewogen. 

Wenn  nun  nach  den  eben  erwähnten  Methoden  die 
Mengenverhältnisse  aller  Bestandtheile  einer  organischen 
Substanz  ermittelt  worden  sind,  so  bilden  die  gefundenen 
Procentzahlen  die  erste  Grundlage  zur  Feststellung  der  che- 
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mischen  Formel  der  Verbindung.  Dividirt  man  nämlich  die 
für  jedes  Element  gefundene  Zahl  durch  das  Atomgewicht 
desselben,  so  erhält  man  das  Verhältnis  der  Elemente  zu 
einander  in  der  Verbindung. 

Hätten  wir  z.  B.  in  irgend  einer  Substanz,  welche  aus 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  besteht,  durch  die 
Analyse  40  Proc.  Kohlenstoff  und  6.6  Proc.  Wasserstoff 
gefunden,  so  würde  die  zu  100  Proc.  noch  fehlende  Menge 
auf  Sauerstoff  kommen,  da  dieser  aus  dem  Verluste  berechnet 
werden  muss,  d.  h.  53.4  Proc.  Dividiren  wir  nun  die  für 
Kohlenstoff  gefundene  Zahl  40  durch  das  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs,  durch  12,  so  erhalten  wir  die  Zahl  3.3,  ferner 
die  für  Wassei’stoff  gefundene  Zahl  6.6  durch  das  Atom- 
gewicht des  Wassei’stoffs,  durch  1,  so  eivhalten  wir  die  Zahl 
6.6,  endlich  die  für  Sauerstoff  berechnete  Zahl  53.4  durch 
das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs,  durch  16,  so  erhalten  wir 
die  Zahl  3.3. 

Also  C = 40.0  Proc.  = 3.3. 

- H = 6.6  ,,  = 6,6. 

0 = 53.4  „ = 3.3. 

Wir  bemerken  sofort,  dass  die  Verhältnisse  von  Kohlenstoff 
zu  Wasserstoff  und  zu  Sauerstoff  die  von  1:2:1  sind,  also 
enthält  die  Verbindung  auf  1 Kohlenstoffatom  2 Wasserstoff- 
atome und  1 Sauei’stoffatom, 

d.  h.  C + 2H  + 0 oder  CH20. 

Mit  dieser  so  gewonnenen  Foi’inel  drücken  wir  keines- 
wegs in  jedem  Falle  die  wahi’e  chemische  Formel  der  unter- 
suchten Substanz  aus,  vielmehr  lehrt  dieselbe  uns  nur  das 
Verhältniss  der  einzelnen  Atome  zu  einander  kennen.  Es 
giebt  nämlich  eine  grosse  Anzahl  von  Verbindungen,  welche 
dieses  Verhältniss  zwischen  Kohlenstoff,  Wassei’stoff  und 
Sauerstoff  zeigen,  in  welchen  das  Atomverhältniss  1C:2H:10 
statt  hat.  Von  diesen  Vei’bindungen  ist  eine  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein  Gas,  andei’e  sind  Flüssigkeiten,  noch 
andere  sind  feste  Körper,  und  auch  die  flüssigen  und  festen 
Verbindungen  zeigen  unter  einander  die  grössten  chemischen 
und  physikalischen  Unterschiede.  Aber  nicht  alle  diese  Vei’- 
bindungen besitzen  dieselbe  Moleculargr össe,  d.  h.  nicht 
alle  enthalten  im  Molecül  nur  ein  Kohlenstoff,  zwei  AVasser- 

1* 
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•Stoff  und  ein  Sauerstoff,  sondern  von  dem  einen  enthält 
das  Molecül  zwei  Kohlenstoff,  vier  Wasserstoff  und  zwei 
Sauerstoff,  es  ist  doppelt  so  gross  als  die  einfachste  Ver- 
hältnissformel  anzeigt,  von  anderen  enthält  das  Molecül  3 C, 
6H  und  30,  es  ist  dreimal  so  gross,  von  noch  anderen 
enthält  das  Molecül  sogar  6C  und  12 H und  6 0,  es  ist 
sechsmal  so  gross  als  CH20. 


Es  wird  daher  die  Aufgabe  des  Chemikers  sein,  sobald 
er  die  procentische  Zusammensetzung  einer  Verbindung  und 
damit  das  Verhältniss  der  Atome  zu  einander  erforscht  hat, 
die  Moleculargrösse  dieser  Verbindung  zu  ermitteln.  Es 
führen  nun  verschiedene  Wege  zu  diesem  Ziele. 


Ist  die  Verbindung  ein  Gas,  oder  kann  sie,  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden,  durch  höhere  Temperatur  in  den  gas- 
förmigen Zustand  übjergeführt  werden,  so  hat  man  nur  nöthig, 
das  Gewicht  eines  bestimmten  Volumens  der  gasförmigen 
oder  der  in  den  gasförmigen  Zustand  übergeführten  Verbin- 
dung zu  ermitteln,  um  die  Grösse  des  Molecüls  festzustellen. 
Denn  bekanntlich  verhalten  sich  die  Gewichte  gleicher  Vo- 
lume verschiedener  Gase  bei  gleicher  Temperatur  und  unter 
gleichem  Drucke  wie  die  Moleculargewichte,  weil  stets  ein 
gleich  grosser  Kaum  von  einer  gleich  grossen  Anzahl  von 
Molecülen  erfüllt  ist,  die  Gase  mögen  sonst  so  verschieden 
wie  möglich  sein  (vergl.  anorg.  Chem.  S.  19).  Wenn  also 
das  Gewicht  eines  Volums  Wasserstoff  gleich  zwei  ist  (das 
Moleculargewicht  des  Wasserstoffs  ist  ja  gleich  zwei),  so  wird 
das  Gewicht  eines  Volums  Salzsäure  = 36.5  (H  = l-j-Cl  = 35.5) 
sein,  oder  wenn  wir  das  Volumgewicht  des  Wasserstoffs  = 1 
annehmen,  so  wird  das  Gewicht  des  gleichen  Volums  Salz- 
säure (natürlich  stets  bei  gleicher  Temperatur  und  unter 


36.5 


18.25  sein.  Es  wiegt 


gleichem  Druck  gemessen)  = 

Jj 

also  ein  Volum  Salzsäure  18.25  mal  so  viel  als  dasselbe 
Volum  Wasserstoff,  unter  denselben  Bedingungen  gewogen. 
Wenn  wir  daher  das  Moleculargewicht  der  Salzsäure  nicht 
kennen  würden,  dagegen  gefunden  hätten,  dass  sie  18.25 
mal  schwerer  ist  als  Wasserstoff,  ihr  Volumgewicht 
bestimmt  hätten,  dann  brauchten  wir  dieses  Volumgewicht 
•der  Salzsäure  nur  mit  2 zu  multipliciren,  um  das  Molecular- 
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gewiclit  derselben  zu  erhalten.  Das  Molecular  ge  wicht 
einer  Substanz  ist  stets  doppelt  so  gross  als  ihr  auf 
Wasserstoff  als  Einheit  bezogenes  Yolum gewicht. 
Hätten  wir  also  bei  einer  Substanz,  deren  einfachste  For- 
mel (Atomverhältnissformel)  nach  der  Analyse  durch 
0H20  ausgedrückt  wird,  gefunden,  dass  ihr  Volum  gewicht 
= 30  sei,  d.  h.  dass  sie  im  gasförmigen  Zustande  gewogen 
30  mal  schwerer  als  Wasserstoff  sei,  so  würde  ihr  Mole- 
culargewicht  30  X 2 = 60  sein.  Nun  ist  aber  das  Gewicht 
■einer  Substanz,  deren  Formel  durch  CH20  ausgedrückt  wird, 
= C + 2H  -+-  0 = 12  + 2 + 16  = 30,  die  Molecularformel 
unserer  Substanz  muss  also  doppelt  so  gross  sein  als  CH90, 
d.  h.  2C  + 4H  + 20  = C2H402. 

Angenommen,  wir  hätten  das  Volumgewicht  einer  an- 
deren Substanz,  deren  einfachste  Formel  durch  CH20  aus- 
gedrückt wird,  zu  45  gefunden,  so  würde  das  Molecular- 
gewicht  derselben  =45X2  = 90  sein,  also  dreimal  so  gross, 
als  der  Formel  CH20  entspricht,  d.  h.  =C3H603  u.  s.  w. 

Die  Methoden  zur  Ausführung  der  Gasvolumgewichtsbestimmung, 
oder  wie  man  sie  gewöhnlich  nennt,  D ampfdichtebestimmnng, 
solcher  Körper,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  oder  flüssig 
sind,  sind  im  Anhänge  beschrieben. 

Man  kann  ferner  die  Moleculargrösse  einer  Verbindung 
dadurch  bestimmen,  dass  man,  wenn  der  organische  Körper 
sich  wie  eine  Säure  oder  wie  eine  Base  verhält,  Salze  dar- 
stellt und  nach  einer  abermaligen  quantitativen  Analyse 
das  Verhältniss  seiner  Atome  zu  einander  berechnet.  Die 
Essigsäure  z.  B.  gehört  zu  den  oben  erwähnten  Substanzen, 
deren  Atomverhältnissformel  durch  CH20  ausgedrückt  wird. 
Sie  ist  eine  Säure,  löst  Silberoxyd  auf  und  bildet  eine 
krystallisirende  Verbindung,  welche  14:4  Proc.  Kohlenstoff, 
1.8  Proc.  Wasserstoff,  19.1  Proc.  Sauerstoff  und  64.7  Proc. 
Silber  enthält.  Dividiren  wir  jetzt  diese  Zahlen  durch  die 
Atomgewichte  der  entsprechenden  Elemente,  also  14.4  durch 
12  (Kohlenstoff),  1.8  durch  1 (Wasserstoff),  19.1  durch  16 
(Sauerstoff)  und  64.7  durch  108  (Atomgewicht  des  Silbers), 
so  erhalten  wir: 
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c = 

H = 
0 = 
Ag  = 


14.4 

12 

1.8 

1 

19.1 

16 

64.7 

108 


= 1.2 
= 1.8 
= 1.2 
= 0.6 


Wir  sehen  sofort,  dass  das  Verhältnis  des  Silbers  zum 
Kohlenstoff  wie  1:2,  zu  Wasserstoff  wie  1:3,  zu  Sauerstoff 
wie  1:2  ist.  Es  sind  also  in  dieser  Verbindung  auf  ein 
Atom  Silber  zwei  Atome  Kohlenstoff,  drei  Atome  Wasserstoff 
und  zwei  Atome  Sauerstoff  enthalten,  also  AgC2H302.  Nun 
ersetzt  aber  das  Silber  in  Säuren  ein  Atom  Wasserstoff, 
fügen  wir  daher  in  unserer  Formel  statt  des  Ag  ein  H 
wieder  ein,  so  erhalten  wir  als  Foi’mel  für  die  Essigsäure 
C2H402,  und  das  ist  auch  die  Molecularformel  derselben. 
In  ähnlicher  Weise  verhalten  sich  die  organischen  Körper, 
welche  basischen  Charakter  besitzen.  Diese  Verbindungen 
vereinigen  sich  direct  mit  Säuren  und  man  kann  meist  aus 
der  Menge  der  Säure,  mit  welcher  sie  sich  verbinden,  die 
Moleculargrösse  der  Verbindung  berechnen.  Ist  dagegen 
die  zu  untersuchende  Substanz  weder  eine  Säure  noch  eine 
Base,  noch  ohne  Zersetzung  vergasbar,  dann  kann  nur  ein 
genaues  Studium  ihrer  chemischen  Metamorphosen  zur  Er- 
mittelung der  Moleculargrösse  führen. 

Hat  man  von  einer  Verbindung  sowohl  die  Zusammen- 
setzung als  auch  die  Moleculargrösse  ennittelt,  so  ist  durch 
die  daraus  gewonnene  chemische  Formel  die  Verbindung 
noch  nicht  so  charakterisirt , dass  eine  Verwechselung  mit 
einer  anderen  nicht  möglich  ist.  Es  giebt  nämlich  eine  sehr 
grosse  Anzahl  von  Verbindungen,  denen  andere  entsprechen, 
welche  sowohl  vollkommen  gleiche  Zusammensetzung  als  auch 
gleiche  Moleculargrösse  mit  ihnen  besitzen  und  doch  in 
ihren  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  von  ihnen 
verschieden  sind.  So  giebt  es  zum  Beispiel  drei  Körper, 
deren  Zusammensetzung  und  Molecül  die  Formel  C3H60 
verlangen.  Die  Verschiedenheit  dieser  drei  Körper  kann  nur 
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in  ihrem  inneren  Bau,  in  ihrer  Constitution  begründet  sein, 
und  wir  sind  genöthigt,  sobald  aus  dem  Zusammenhänge 
nicht  unzweifelhaft  erhellt,  welchen  der  drei  Körper  CaHgO 
wir  meinen,  in  unserer  Formel  zugleich  die  Constitution, 
die  Structur  der  von  uns  besprochenen  Verbindung  auszu- 
drücken. So  sind  die  C on stitu ti ons f o rmeln  entstanden, 
deren  wir  uns  neben  den  Molecularformeln  in  der  Folge 
bedienen  werden. 

Fm  die  Constitutionsformeln  zu  verstehen,  müssen  wir 
einige  Gesetze,  die  zwar  in  der  anorganischen  Chemie  schon 
hervortreten,  deren  Besprechung  jedoch  dort  wegen  der  Ein- 
fachheit der  Verhältnisse  gewöhnlich  unterbleibt,  hier  vor- 
ausschicken. 

Substitution. 

Der  Kohlenstoff  ist  bekanntlich  vierwerthig.  Diese 
Vierwerthigkeit  bildet  das  Fundament,  auf  welchem  sich  die 
comjdicirtesten  Verbindungen  auf  bauen  lassen,  wenn  damit 
das  Gesetz  der  Vertretbarkeit  äquivalenter  Mengen 
von  Elementen  unter  einander  verbunden  wird.  Der 
einwerthige  "Wasserstoff  kann  Atom  für  Atom  durch  das 
gleichfalls  einwerthige  Chlor,  oder  Brom,  oder  Kalium,  oder 
Silber  vertreten  werden,  an  die  Stelle  eines  Atoms  Wasser- 
stoff kann  sich  ein  Atom  Chlor  lagern,  dieses  füllt  denselben 
Platz  aus,  wie  sein  Vorgänger,  es  stellt  mit  seiner  atom- 
bindenden Kraft,  seiner  Affinitätskraft,  die  gleich  eins  ist, 
das  durch  den  Austritt  eines  Atoms  H gestörte  Gleich- 
gewicht der  Verbindung  in  alter  Weise  wieder  her.  Ferner 
kann  ein  Atom  Wasserstoff  durch  die  äquivalente  Menge 
Sauerstoff  vertreten  werden,  d.  h.  da  die  atombindende  Kraft 
des  Sauerstoffs  zweimal  so  gross  ist  als  die  des  Wasser- 
stoffs, durch  ein  halbes  Atom  Sauerstoff.  Da  aber  ein  halbes 
Atom  Sauerstoff  nicht  denkbar  ist,  so  müssen  wir  logischer 
sagen : durch  die  Hälfte  der  atombindenden  Kraft  eines 

Atoms  Sauerstoff’,  die  andere  Hälfte  muss  dann  durch  irgend 
eine  andere  Kraft,  die  gleich  der  des  Wasserstoffs  ist,  (=  1) 
im  Gleichgewicht  gehalten  sein.  Wir  wollen  des  leichteren 
Verständnisses  wegen  gleich  Beispiele  anführen.  Wir  be- 
zeichnen deshalb  durch  kleine  Striche  neben  den  die  Elemente 
bedeutenden  Buchstaben  die  Grösse  der  atombindenden  Kraft 
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des  Elements,  die  Affinitätskraft,  dergestalt,  dass  ein  Strich 
die  Einheit  ausdrückt, 

, TT_  _ I I 

also:  HON  — C— 

/ \ I 

einwerthig,  zwelwerthig.  dreiwerthig,  vierwerthig. 

Nun  betrachten  wir  die  einfachste  Verbindung  des  Kohlen- 
stoffs, das  ist  die  Verbindung  von  einem  Atom  Kohlenstoff 
mit  4 Atomen  Wasserstoff 


H 

H-i-H 

I 

H 

In  dieser  Verbindung  kann  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein 
Atom  Chlor,  Brom,  Jod,  Kalium  etc.  vertreten  sein,  also: 

H H H H 

H-C-Cl;  H-C-Br;  H-C- J ; H-C-K 
I I I I 

H H H H 

oder  durch  die  Hälfte  der  atombindenden  Kraft  des  Sauer- 
stoffs, dessen  andere  Hälfte  durch  ein  einwerthiges  Element 
neutralisirt  ist,  also 

H 
I 

H— C— 0— K oder  auch 

I 

H 

Wir  sehen  demnach  aus  diesen  beiden  letzten  Fällen,  dass 
die  Gruppe  0K(“0_K)  und  0H(_0_H)  wie  ein  einwerthiges 
Element  ein  Atom  Wasserstoff  zu  verti’eten  im  Stande  ist. 
Und  es  darf  uns  dies  nicht  auffallend  sein,  wenn  wir  er- 
wägen, dass  in  der  Gruppe  CHg 

H 


H 

H-C-O-H 

I 

H 


H-C- 

i • 

H 
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eine  ungesättigte  Affinität  frei  wirkend  ist  und  nur  durch 
eine  gleich  grosse  Kraft  unwirksam  gemacht  werden  kann, 
gleichgültig  ob  diese  gegenwirkende  Kraft  die  volle  Kraft 
eines  Atoms  eines  einwerthigen  Elements,  oder  der  Rest 
aller  wirkenden  Kräfte  einer  Atomgruppe  ist,  wenn  nur 
seine  Grösse  = 1 ist. 

In  derselben  Weise  fortfahrend  können  wir  auch  ein 
H durch  die  Gruppe  NH2,  die  ebenfalls  einwerthig  ist,  ja 
sogar  durch  die  Gruppe  CH:3  ersetzen  und  gelangen  so  zu 
den  Eormeln 


H 


H-C  -N. 
H 


H 


H H 

und  H— C— 0-  H 

H H 


Die  letztere  Formel  CH3-CH3  führt  uns  in  eine  neue  Koh- 
lenstoffreihe, mit  welcher  wir  in  dei-selben  Weise  alle  Sub- 
stitutionen vornehmen  können,  wie  mit  der  einfachen  CH4, 
doch  wollen  wir  noch  hei  unserem  ersten  Beispiele  bleiben. 

Wir  haben  bis  jetzt  in  der  Gruppe  CH4  nur  ein  Atom 
H durch  andere  einwerthige  Atome  oder  Atomgruppen  ver- 
treten lassen;  in  gleicher  Weise  können  wir  zwei  Atome  H 
durch  zwei  einwerthige  Atome  oder  Atomgruppen,  oder 
durch  ein  zweiwerthiges  Atom,  oder  durch  eine  zweiwerthige 
Atomgruppe  ersetzen.  Wir  würden  dann  z.  B.  folgende 
Eormeln  erhalten: 


1)  2H  durch  zwei  einwerthige  Atome  vertreten: 

H H H H 

I ! I I 

H-C-Cl;  H-C-Br;  H-C- J ; H-C-Br 

I I I I 

CI  Br  J CI 

(CH2C12)  (CH2Br2)  (CH2J2)  (CH2BrCl) 

2)  2H  durch  ein  zweiwerthiges  Atom  vertreten: 


H 

H-Cn  ; 

LO 

(CH2=0) 


H 

I 

H-C 


1 

LS 


etc. 


(CH2=S) 
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3)  2H  durch  eine  zweiwerthige  Atomgruppe  vertreten: 
H H 


H— Cn  ; 

LN-H 


(CH2=NH) 


H— C-] 
LC-H 
I 

H 

(CH2=CH2) 


Wir  können  ferner  in  der  Gruppe  CH4  3 Atome  H 
durch  3 einwerthige  Atome  oder  Atomgruppen,  oder  durch 
ein  zweiwerthiges  und  ein  einwerthiges  Atom,  oder  durch 
ein  dreiwerthiges  Atom  (oder  Atomgruppe)  vertreten  lassen, 
und  würden  dann  zu  den  Formeln  gelangen: 


H 

H 

H 

H H 

Cl-C-Cl 

1 

| 

C1-C=0 

1 1 
C=C 

CI 

CHClg 

CHC10 

CHN 

c2h2 

Schliesslich  könnten  wir  allen  4 Atomen  Wasserstoff  4 ein- 
werthige Elemente  substituiren , oder  ein  zweiwerthiges  und 
zwei  einwerthige,  oder  zwei  zweiwerthige,  oder  ein  drei- 
werthiges und  ein  einwerthiges  Element;  Beispiele  dafür 
wären : 

CC14;  Cp'Cl2 ; C02 ; CNC1 

Wir  werden  später  eine  noch  grössere  Mannigfaltigkeit  der 
Substitutionen  kennen  lernen,  hier  haben  wir  nur  den  Grund- 
satz fest  im  Auge  zu  behalten,  dass  nur  äquivalente, 
gleichwerthige  Mengen  von  Atomen  oder  Atomgruppen 
sich  vertreten  können. 

Ein  oben  angeführtes  Beispiel  wollen  wir  nun  etwas 
näher  der  Betrachtung  unterziehen.  Es  ist  die  Vertretung 
eines  Atoms  Wasserstoff  in  der  Gruppe  CH4  durch  die  ein- 
werthige Atomgruppe  CH.}: 

H H 

I I 


oder  CH3-CH3,  d.  h.  C2 


H-C-C-H 
I I 
H H 


Einleitung. 
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In  dieser  schon  complicirteren  Verbindung  können  wir, 
wie  bereits  oben  kurz  angedeutet  worden  ist,  dieselben  Sub- 
stitutionen sieb  vollenden  lassen,  wie  in  der  Gruppe  CH4, 
nur  wird  die  Anzahl  der  abgeleiteten  Stoffe  eine  noch  grös- 
sere, und  überdies  werden  wir  hier  schon  solchen  Körpern 
begegnen,  die  bei  gleicher  Zusammensetzung  ihre  Verschie- 
denheit in  den  Eigenschaften  klar  hervoi'treten  lassen. 

"Wird  z.  B.  in  der  Gruppe  CH3-CH3  ein  Atom  Wassex-- 
stoff  durch  ii'gend  ein  einwei’thiges  Element  oder  eine  ein- 
werthige  Atomgruppe  vei'treten,  wir  wählen  der  Einfachheit 
wegen  wieder  Chloi-,  so  entsteht  die  Vei'bindung  CH3-CH2C1. 
Solcher  Vei'bindungen  kann  es  nur  eine  einzige  geben,  es 
ist  gleichgültig , ob  dieselbe  CH2C1~CH3  oder  CH3-CH2C1 
geschrieben  wird,  denn  die  verschiedenen  Atome  "Wasserstoff 
wirken  in  der  Gruppe  CH3~CH3  völlig  in  gleicher  Weise. 

. Wohin  wir  auch  das  Chloratom  verlegen,  stets  nimmt 
es  (räumlich  gedacht)  dieselbe  Lage  ein  gegenüber  den 
Wasserstoff-  und  Kohlenstoffatomen.  Es  ist  also  nur 
eine  Vei'bindung  möglich,  welcher  die  Zusammensetzung 
C0H5C1(CH3~CH2C1)  zukommt.  Anders  schon  gestaltet  sich 
das  Verhältniss,  wenn  wir  ein  zweites  Chloratom  einem 
Wasserstoffatom  substituiren.  Es  sind  alsdann  zwei  Fälle 
denkbar.  Entweder  verdrängt  das  zweite  Chloi'atom  ein  Was- 
serstoffatom aus  demjenigen  Kohlenstoffatom,  welches  schon 
ein  Chloratom  besitzt,  um  die  Verbindung  CH3“CHC12  zu 
bilden-,  oder  es  ersetzt  ein  Wasserstoffatom  in  dem  anderen 
Kohlenstoffatom,  um  den  Körper  CH2CFCH2C1  entstehen 
zu  lassen.  Hiermit  haben  wir  zwei  Köi’per  gewonnen,  die 
bei  absolut  gleicher  Zusammensetzung  und  gleicher  Mole- 
culai'grösse  verschiedene  Eigenschaften  besitzen  müssen,  weil 
die  gegenseitige  Stellung  der  beiden  Chloratpme  die  Eigen- 
schaften der  Verbindung  in  hohem  Maasse  beeinflussen. 
Solche  Verbindungen,  welche  bei  Gleichheit  der  Zusammen- 
setzung und  des  Molecüls  Verschiedenheit  der  Eigenschaften 
zeigen,  nennt  man  isomere  Verbindungen. 

Die  grosse  Anzahl  von  Isomer ien  hat  die  Chemiker 
genöthigt,  tiefer  in  den  Bau  der  Verbindungen  einzudringen, 
weil,  wie  oben  schon  erwähnt,  bei  isomeren  Verbindungen 
nur  die  Ungleichheit  der  Constitution  auch  die  Ungleichheit 
der  Eigenschaften  bedingen  kann. 


12  Einleitung. 

Derselbe  Fall  von  Isomerie  liegt  vor,  sobald  in  die 
Gruppe  CH3  CH3  drei  Chloratome  eintreten.  Man  sieht  sofort, 
dass  die  beiden  Möglichkeiten  gegeben  sind  CH9C1-CHC19 
und  CH3  CC13.  Eine  dritte  Verbindung  ist  nicht  denkbar. 

So  können  wir  also  in  der  Verbindung  CH3-CH.,  all- 
mählig  alle  Wasserstoffatome  durch  andere  Elemente  oder 
Atomgruppen  ersetzen.  Wir  wollen  hier  nur  noch  einen 
Fall  hervorheben,  dass  nämlich  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
die  einwerthige  Atomgruppe  CH3  vertreten  ist,  alsdann 
wird  die  Verbindung  CH3-CH2-CH3  oder  C3Hg  erhalten. 
Findet  in  dieser  abermals  dieselbe  Substitution  statt,  so 
entsteht  entweder  die  Verbindung  CH3_CH9_CH9~"CH3  oder 

H 

i_ 

CH3  C CH3,  beide  C4H10,  aber  isomer,  weil  in  dem  einen 

CH3 

Falle  die  Kohlenstoffatome  kettenförmig  an  einander  hängen, 
in  dem  anderen  dagegen  drei  Kohlenstoffatome  an  das  vierte 
gebunden  sind.  Aus  diesen  beiden  Verbindungen  entständen 
dann  auf  dieselbe  Weise  durch  abermalige  Substitution  von 
CH3: 

1)  CH3"CH2"CH2"CH2"CH3; 

H H 

2)  CH3'CH2"C'CH3  = C2H5-C"CH3; 

" ch3  ch3 

ch3 

3)  CH3_CTCH3 

ch3 

alle  — C3H42. 

In  diesem  Falle  haben  wir  also  schon  drei  Isomere.  Koch 
grösser  wird  die  Eahl  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe  sein, 
denen  die  Formel  C6H14  zukommt,  und  es  steigt  dieselbe 
mit  zunehmendem  Kohlenstoffgehalt  ungeheuer  rasch,  nämlich 
nach  den  Gesetzen  der  Permutation. 

Wenn  wir  nun  die  einzelnen  Glieder  der  bis  jetzt  be- 
trachteten, nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehenden 
und  Kohlenwasserstoffe  genannten  Verbindungen  neben 
einander  stellen: 


Einleitung. 
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CH4;  C2H6;  C3H8;  C4H10  ; C5H13 

so  erkennt  man  sofort,  dass  jedes  folgende  Glied  sich  von 
dem  vorhergehenden  durch  ein  Plus  von  CH2  unterscheidet. 
Bezeichnen  wir  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  mit  n , wo 
n jede  ganze  Zahl  von  1 an  bedeutet,  so  ist  die  Anzahl  der 
AVasserstoffatome  2rc  + 2,  also  die  erwähnte  Reihe  besitzt 
gemeinschaftlich  die  Fonnel  CreH9n_p2’ 

Wenn  wir  dagegen  von  der  Verbindung  CH3=CH2  (S.  10) 
ausgehen,  also  derjenigen,  in  welcher  die  beiden  Kohlenstoff- 
atome  mit  je  zwei  Affinitäten  an  einander  haften,  und  in 
dieser  ein  Atom  H gegen  CH3  austauschen,  so  erhalten  wir : 
CH7=CH_CH3  oder  CgH6.  In  dieser  Verbindung  können 
wir  den  Austausch  eines  H gegen  CHg  fortsetzen,  und  zu 
den  Verbindungen:  CH9=CH_CHQ"CH3  und  CH9=C'CH3 

":ch3 

(beide  = C4H8)  gelangen.  So  könnten  wir  fortfahren,  und 
abgesehen  von  den  vielen  möglichen  Isomeriefällen  bei  den 
höher  zusammengesetzten  Gliedern  die  Reihe  erhalten: 

C2Ht;  C3Hc;  C4H8;  C6H10 ; 

Verbindungen  also,  denen  die  allgemeine  Formel  CreH2„  zu- 
kommt, wobei  n jede  ganze  Zahl  von  2 an  sein  kann.  Ein 
Körper  CH2  dagegen  ist  bis  jetzt  nicht  erhalten  worden, 
auch  bei  der  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffs  nicht  sehr 
wahrscheinlich. 

Sind  zwei  Kohlenstoffatome  mit  je  drei  Affinitäten  an 
einander  gebunden,  so  resultirt  der  Körper  CH=CH  = C2H3 
(S.  10).  Aus  diesem  leitet  sich  durch  Substitution  der 
Körper  CH=CTCIT3  = C3H4  ab  u.  s.  f.,  so  dass  auch  hier 
eine  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  aufgebaut  werden  kann: 
C9H9 : C3H4 ; C4H6  etc.,  oder  mit  der  allgemeinen  Formel 

cX^' 

Der  kleinste  Werth  von  n ist  wiederum  2. 

Solche  Reihen  nun,  die  sich  von  einander  ableiten 
lassen  durch  Austausch  je  eines  H gegen  ein  CH3,  heissen 
homologe  Reihen;  CH4;  C3Hfi  ; C:JH8  ; C4H10  bilden  eine 
homologe  Reihe;  ebenso  G9H4  ; C3Hr  ; C4HR  ; endlich  C9H9; 
C3H4 ; CA. 

Alle  Kohlenwasserstoffe,  denen  die  allgemeinen  Formeln 
t'nH’n»  — 2 etc.  zukommen,  können  in  Verbindungen 
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von  der  Formel  CflH2„.p2  übergeführt  werden,  d.  h.  es  kann 
durch  Einfügung  von  Wasserstoff  die  doppelte  und  dreifache 
Bindung  der  Kohlenstoffe  bis  zur  einfachen  losgelöst  werden. 
Weil  also  jene  Kohlenwasserstoffe  Wasserstoff  noch  aufzu- 
nehmen fähig  sind,  hat  man  sie  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe genannt,  im  Gegensatz  zu  denen  der  Beihe 
CnIl2n+2j  welche  das  Vermögen,  Wasserstoff  aufzunehmen, 
nicht  besitzen  und  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  heissen. 

C2H4  = CH^CHg  kann  noch  zwei  Atome  Wasserstoff 
aufnehmen  und  sich  in  die  Verbindung  C2Hß  = CH3-CH3 
umwandeln.  Ebenso  kann  C2H2  = CH=CH  noch  vier  Atome 
Wasserstoff  aufnehmen,  um  in  die  Verbindung  C2Hß  = 
CH3_CH3  überzugehen. 

Nach  diesem  kurzen  Ueberblick  über  die  Ableitung  der 
organischen  Verbindungen  aus  einander  wollen  wir  zur  spe- 
ciellen  Beschreibung  derselben  übergehen,  und  zwar  zuerst 
alle  diejenigen  Körper  abhandeln,  welche  im  Molecül  nur 
ein  Kohlenstoffatom  besitzen,  welche  sich  also  von  dem 
Kohlenwasserstoff  CH4  ableiten  lassen.  Alsdann  wollen  wir 
die  Körper,  welche  zwei  an  einander  haftende  Kohlen- 
stoffatome besitzen  und  vom  Kohlenwasserstoff  CH3_CH3 
abzuleiten  sind,  folgen  lassen.  Darauf  die  von  C3Hß  sich 
ableitenden  Verbindungen  u.  s.  f. 


Cx  Gruppe. 

Methylverbindungen. 

Methylwasserstoff,  Grubengas,  Methan,  Sumpf- 
gas; CH4.  . 

Diese  einfachste  Kohlenstoffverbindung  kommt  in  Sümpfen 
und  Steinkohlenbergwerken  (schlagende  Wetter)  vor  und  ist 
dort  durch  freiwillige  langsame  Zersetzung  organischer  Stoffe 
hei  Luftabschluss  entstanden.  Sie  entströmt  an  einigen  Orten 
dem  Boden  (hei  Baku),  ist  in  den  Petroleumgasen  enthalten, 
entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  vieler  organischer 
Stoffe  und  bildet  einen  wesentlichen  Bestandtheil  des  Leucht- 
gases. 

Das  Grubengas  wird  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Natrium- 
acetat C2H3Na02  (siehe  später)  mit  überschüssigem  Natriumhydrat: 
C2H3Na02  + NaHO  = Na2C03  + CH4 

Natriumacetat.  Natiium- 

carbonat. 

Auch  lässt  es  sich  künstlich  aus  unorganischen  Stoffen 
darstellen.  Leitet  man  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel- 
wasserstoff gemeinschaftlich  über  glühendes  metallisches 
Kupfer,  so  erhält  man  Grubengas: 

CS2  + 2H2S  + 8Cu  = CH4+4Cu2S 

Schwefel-  Kupfersulfiir. 

kohlenstoff. 

Es  ist  ein  färb-  und  geruchloses,  nicht  condensirbares  Gas, 
dessen  Gasvolumgewicht  = 8 ist  (d.  h.  8mal  schwerer  als 
Wasserstoff),  Moleculargewicht  = 16.  Es  ist  leicht  entzünd- 
lich, verbrennt  mit  kaum  leuchtender  Elamme  zu  Kohlen- 
säure und  Wasser,  und  bildet  mit  Luft  (oder  Sauerstoff) 
gemischt  ein  explodirendes  Gemenge: 

CH4  + 4 0 = C02  + 2 H2  0. 
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Cx  Gruppe.  Methylverbindungen. 

(In  den  Kohlenbergwerken  ist  es  mit  Luft  gemischt  und 
hat,  durch  die  Lampe  der  Grubenarbeiter  entzündet,  durch 
seine  Explosionen  schon  vielfaches  Unglück  verursacht, 
„schlagende  Wetter“). 

Wird  eine  Mischung  von  gleichem  Volumen  Grubengas 
und  Chlor  dem  zerstreuten  Tageslicht  ausgesetzt,  so  erhält 
man  das  erste  Chlorsubstitutionsproduct  desselben: 

CH4  + C12  = CH3C1+HC1. 


Halogen  - Sulbstitutionsproducte. 

I.  Es  ist  ein  H des  Grubengases  durch  ein 
Halogen  ersetzt. 

Metliylchlorid,  Chlormethyl,  CH3C1.  Kommt  in  der 
Natur  nicht  vor.  Es  wird  gewöhnlich  dargestellt  aus  Methyl- 
alkohol und  nascirender  Chlorwasserstoffsäure: 

CH40  + HCl  = CHgCl  + H20 

Methylalkohol.  Methylchlorid. 

Man  erwärmt  eine  Mischung  von  Methylalkohol,  Kochsalz  und 
Schwefelsäure  und  fängt  das  Product  über  Wasser  auf. 

Farbloses,  angenehm  riechendes  und  siisslich  schmecken- 
des Gas,  das  sich  in  einer  starken  Kältemischung  zu  einer 
Flüssigkeit  verdichtet  und  bei  — 21 0 siedet.  Volumgew. 
= 25.25.  Moleculargew.  = 50.5. 

Metliylbromid,  Brommethyl,  CH3Br.  Es  wird  dar- 
gestellt aus  Methylalkohol  und  gasförmiger  Bromwasserstoff- 
säure oder  nascirender  Bromwasserstoffsäure: 

CH40  + HBr  = CHgBr  + H2  0. 

Man  löst  Brom  in  Methylalkohol  auf  und  setzt  bei  guter  Ab- 
kühlung kleine  Stückchen  Phosphor  zu.*) 

*)  Die  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Chlor,  Brom  und  Jod, 
PC13,  PBr3,  PJ3  zersetzen  sich  bekanntlich  durch  Wasser  in  phos- 
phorige  Säure  und  Chlorwasserstoffsäure,  Bromwasserstoff  säure  und 
Jodwasserstoffsäure  (vergl.  Anorgan.  Chern.  S.  126  und  127): 

PC13  + 3H20  = PH303  + 3 HCl 
PBr3  + 3H,0  = PH303  + 3HBr 
PJ3  + 3HoO  = PH303  + 3HJ. 


Methyljodid. 
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Farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  13°C. 
siedet.  Volumgew.  des  Gases  = 47.5,  Moleculargew.  = 95. 

Methyljodid,  Jodmethyl;  CH3J.  Wird  dargestellt  aus 
Methylalkohol  und  gasförmiger  oder  auch  nascirender  Jod- 
wasserstoffsäure : 

CH,0  + HJ  = CH3  J + H30. 

Zu  Methylalkohol,  in  welchem  Jod  gelöst  ist,  wird  Phosphor  in 
kleinen  Stückchen  gegeben  und  das  gebildete  Jodmethyl  abdestillirt. 

Farblose,  angenehm  riechende,  bei  43°  siedende  Flüssig- 
keit, die  sich  am  Licht  durch  theilweise  Zersetzung  gelb 
bis  roth  färbt.  Gasvolumgew.  71,  Moleculargew.  142. 

II.  Es  sind  zwei  H des  Grubengases  durch 
Halogene  vertreten. 

Methylenchlorid;  CH3C13.  Entsteht  gleichfalls  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Grubengas  oder  auch  von  Chlor 
auf  Methylchlorid.  Wenig  gekannt. 

Methylenbromid;  CH3Br3,  und 

Methylenjodid,  CH3J9. 

Alle  drei  bieten  wegen  der  Schwierigkeit,  sie  darzu- 
stellen, und  weil  sie  bis  jetzt  wenig  untersucht  worden  sind, 
nur  als  Schema  für  uns  ein  Interesse  dar. 

Das  Methylenjodid  wird  aus  dem  gleich  zu  erwähnenden  Jodo- 
form durch  Einwirkung  starker  Jodwasserstoffsäure  bei  Gegenwart 
von  Phosphor  dargestellt: 

C1IJ3  + HJ  - CH2J2  + J2. 

Die  Jodwasserstoffsäure  wirkt  demnach  rückwärts  substituirend, 
d.  h.  wieder  Wasserstoff  einführend  ein.  Der  zu  gleicher  Zeit  zu- 
gesetzte Phosphor  hat  den  Zweck,  mit  dem  frei  gewordenen  Jod  zu 
Jodphosphor  sich  zu  verbinden,  welcher  seinerseits  durch  das  Wasser 
zersetzt,  neue  Jodwasserstoffsäure  zur  Wirkung  kommen  lässt  (s. 
Anhang). 


In  ganz  analoger  Weise  wirken  die  Alkohole,  nur  dass  der  organische 
liest  an  das  Chlor,  Brom,  Jod  sich  anlagert: 

PC13  + 3[CH3(OH)]  = PH303  + 3CH301 
PBr3  + 3[CH3(01I)]  = PH3O3  + 3CH3Br 
PJ3  + 3[CH3(OH)]  = PI1303  + 3CH3J. 

Wir  werden  später  diese  Keaction  ausführlicher  zu  besprechen  Ge- 
legenheit haben. 

Pinner,  Repetitorium  d.  Organ.  Chemie.  3.  Atifi. 
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III.  Es  sind  drei  H des  Grubengases  durch 
Halogene  vertreten. 

Chloroform,  Chloroformitm ; CHC13.  Ist  gleichfalls  ein 
Product  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Grubengas: 

CH4  + 3 Cl2  = CHClg  + 3 HCl. 

Es  wird  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  verdünnten 
Weingeist  dargestellt. 

1 Th.  Chlorkalk,  4 Th.  Wasser  und  1js  Th.  Weingeist  von  0.85 
spec.  Gew.  werden  rasch  bis  zum  Eintreten  der  Reaction  erwärmt 
und  dann  das  Feuer  entfernt.  Das  Chloroform  destillirt  mit  Wasser 
gemischt  über,  wird  von  diesem  getrennt,  getrocknet  und  destillirt. 
Die  Reaction  verläuft  in  zwei  Phasen.  Durch  die  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Weingeist  wird  Chloral  erzeugt  und  dieses  durch  den 
Kalk  in  Chloroform  zersetzt: 

C2H60  + 4 Cl3  = C2HCI3O  + 5 HCl 

Alkohol  Chloral 

2 C3HCI3O  + Call202  = 2 CHCI3  + (CH02)2Ca 

Chloral  Chloroform  ameisensaures 

Calcium. 

Das  Chloroform  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  siisslichem  Ge- 
schmack. Das  spec.  Gewicht  desselben  bei  0°  ist  1.525, 
bei  17°  C.  = 1.491.  Es  siedet  bei  63.5°.  Das  Chloroform 
brennt  schwierig  mit  grüngesäumter  Flamme,  ist  sehr  wenig 
in  Wasser  löslich,  theilt  demselben  jedoch  seinen  Geruch 
und  Geschmack  mit;  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Wenn  es  rein  ist,  so  sinkt  es  in  Wasser  unter  ohne  eine 
Trübung  zu  erzeugen,  ist  es  dagegen  alkoholhaltig,  so  bleibt 
das  überstehende  Wasser  lange  trübe.  Durch  Digeriren  mit 
alkoholischer  Kalilauge  wird  es  zu  ameisensaurem  Kalium 
und  Chlorkalium  zersetzt: 

CHCI3  + 4KHO  = CH02K  + 3 KCl  + 2H20 ; 

ameisens. 

Kalium 

durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Kaliumhydrat  wird  es 
in  Cyankalium  und  Chlorkalium  verwandelt: 

CHClg  + KH3  + 4KH0  = CNK  + 3 KCl  + 4H20. 

Cyankalium. 

Es  wird  sowohl  in  der  Medicin  wie  in  den  Gewerben  vielfach 
angewendet.  In  der  Medicin  dient  es  zur  Hervorbringung  von  Ge- 
fühllosigkeit, als  Anästheticum.  Zn  diesem  Behufe  muss  es  voll- 
kommen rein  und  trocken  sein.  Es  muss  klar  und  durchsichtig, 
nicht  trübe  sein  (Feuchtigkeit),  es  muss  das  oben  erwähnte  spec. 


Chloroform. 
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Gewicht  und  den  Siedepunkt  besitzen  (Verunreinigung  mit  Alkohol 
und  anderen  fremden  Chloriden),  es  darf  Lakmuspapier  nicht  röthen 
und  Silbernitratlösung  nicht  trüben  (freie  Chlorwasserstoffsäure),  es 
darf  mit  alkoholischer  Kalilösung  keine  Fällung  von  Chlorkalium 
geben  (fremde  Chloride).  Zu  seiner  Darstellung  für  medicinische 
Zwecke  darf  nur  reiner,  fuselfreier  Alkohol  angewendet  werden. 

In  den  Gewerben  findet  das  Chloroform  Anwendung  zur 
Auflösung  von  Brom,  Jod,  Alkaloiden,  Phosphor,  Gutta- 
Percha,  Harzen  etc. 

Broinoform,  CHBr3.  Zu  einer  Auflösung  von  1 Th. 
Kaliumhydrat  in  1 Th.  Aethylalkohol  setzt  man  Brom,  bis 
eine  bleibende  Gelbfärbung  eintritt.  Die  unten  liegende 
Oelschicht  ist  Bromoform. 

Farblose,  dem  Chloroform  ähnlich  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  152°  siedet  und  das  spec.  Gew.  2.9  bei 
12°  besitzt. 

Jodoform,  Jodoformium,  CHJ3.  Man  löst  2 Th.  Natrium- 
carbonat in  10  Th.  Wasser,  setzt  1 Th.  Alkohol  hinzu,  er- 
wärmt auf  60 — 80°  und  trägt  nach  und  nach  1 Th.  Jod  ein. 

Das  Jodoform  krystallisirt  in  gelben  Blättchen  oder 
Tafeln,  die  einen  dem  Safran  ähnlichen  Geruch  besitzen. 
In  trockenem  Zustande  lässt  es  sich  nur  unter  theilweiser 
Zersetzung  sublimiren,  dagegen  ist  es  mit  Wasserdämpfen 
leicht  destillirbar. 

Seine  Anwendung  in  der  Medicin  beruht  auf  seinem  hohen 
Jodgehalt,  es  wirkt  wie  Jod,  aber  milder  wie  dieses. 

IY.  Es  sind  die  vier  H des  Grubengases  durch 
Halogene  ersetzt. 

Kohlenstofftetrachlorid,  Chlorkohlenstoff,  CC14. 

Der  Chloi’lcohlenstoff  ist  das  Endproduct  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Grubengas,  auf  Methylchlorid  und  auf  Chloro- 
form. Aus  dem  letzteren  wird  er  gewöhnlich  dargestellt. 

Er  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit, 
die  bei  78°  siedet.  Durch  Digeriren  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge wird  er  zu  Kaliumcarbonat  und  Kaliumchlorid  zersetzt: 

CC14+  6KHO  =K2C03  +4KC1+  3H20. 

Alle  bis  jetzt  erwähnten  Chloride  etc.  erleiden  unter 
dem  Einfluss  nascirenden  Wasserstoffs  eine  Kücksubstitution 
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durch  Wasserstoff  und  erzeugen  wieder  Grubengas.  Natrium- 
amalgani  (eine  Verbindung  von  Natrium  und  Quecksilber) 
zersetzt  langsam  das  Wasser  und  bewirkt  eine  anhaltende 
Entwickelung  von  Wasserstoff.  Wird  nun  pines  der  erwähnten 
Chloride  etc.  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  zusammen- 
gebracht, so  erhält  man  stets  als  Endproduct  Grubengas: 
CHgCl  + H9  = CH4  + HCl 
CH2C12  + 2H^  = CHt  + 2 HCl 
CHC13  + 3H2  = CH4  + 3 HCl 
CC14  + 4H2  = CH4  + 4HC1. 

Allg  emeine  ßeactionen  der  Chloride,  Bromide, 
Jodide  der  Kohlenwasserstoffe.  Die  Choride,  Bromide  und 
Jodide  dienen  wegen  ihrer  Beactionsfähigkeit,  d.  h.  wegen 
ihres  Vermögens,  unter  dem  Einfluss  chemischer  Agentien 
das  Halogen  gegen  andere  einwerthige  Atome  oder  Atom- 
gruppen leicht  auszutauschen,  gewöhnlich  als  Ausgangspunkt 
zur  Darstellung  anderer  Verbindungen. 

1)  Durch  Digestion  mit  Kaliumhydrat  oder  Natrium- 
hydrat wird  in  ihnen  das  Halogen  durch  OH,  Hydroxyl, 
ersetzt : 

CH3  J + KHO  = CH3(OH)  + KJ 

Methylalkohol. 

In  den  höheren  Kohlenstoffreihen  wirkt  meist  das  Kalium- 
hydrat in  der  Weise  ein,  dass  aus  dem  Chlorid,  Bromid  oder  Jodid 
HCl,  IIBr  oder  HJ  abgespalten  und  dadurch  ein  Kohlenwasserstoff 
der  Reihe  CwH2w  erzeugt  wird.  Namentlich  findet  die  Zersetzung 
nach  dieser  Richtung  hin  statt,  wenn  zwei  oder  mehr  Wasserstoff- 
atome durch  das  Halogen  ersetzt  sind: 

1)  CH3"CH2"CH2 J + KHO  = KJ  + HA)  + CH3"CH=CH9 

oder  CH3-CH;~CH2J  =IIJ+  " + CH3~CH=CH2 

2)  CH9Br“CH2Br  + KHO  = KBr  + H,0  + CHBr=CH9 
CH2  Br_CH2Br  4-  2KHO  =2KBr  + 2H20  + CH=CH. 

Diesen  chemischen  Vorgang  können  wir  uns  in  der  Weise 
stattfindend  vorstellen,  dass  in  der  ersten  Phase  das  Halogen  durch 
Hydroxyl  ersetzt  würde: 

CH2Br“CH2Br  + KHO  = CH2Br"CH2(HO), 
dass  jedoch  sofort  dieses  Hydroxyl  mit  einem  Wasserstoffatom  des 
benachbarten  Kohlenstoffatoms  zu  Wasser  sich  vereinigt  und  die 
doppelte  Bindung  der  beiden  Kohlenstoffatome  veranlasst: 
CH2Br"CH2(OH)  - CHBr=CH2  + H20. 

2)  Durch  Kaliumsulfhydrat  wird  dem  Halogen  SH, 
Sulfur yl,  substituirt: 


Keactionen  der  Chloride  etc. 
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für 


CHS  J + KHS  = CH3(8H)  + KJ 

Methylmercaptau. 

3)  Ammoniak  bewirkt  die  Einführung  von  NH.,,  Amid, 
das  Halogen: 

OH3  J + NH3  = CH3(NH2)  + HJ 

Methylamin. 


4)  Durch  metallisches  Zink  entsteht  die  Zinkverbindung 
des  Kohlenwasserstoftrestes : 

2 CH3  J + 2Zn  =*  ^^>Zn  + Zn  J2- 

5)  Durch  Natriumalkoholate  (siehe  später)  entstehen 
die  Aether: 

CH3  J + CHgONa  = CH3‘0"CH3  + NaJ 

Natriummethylat  Methyläther. 

6)  Durch  Natrium-  oder  Silbersalze  der  organischen 
Säuren  entstehen  die  sog.  zusammengesetzten  Aether: 

CH3J  -f  CH02Na  = CH3~CH02  + NaJ 

ameisensaures  Ameisensäure- 

Natrium  methyläther. 

7)  Durch  Cyankalium  (siehe  später)  werden  die  Cyanide 
■erzeugt : 

CH3J  + KCN  = CH3CN  + KJ. 

8)  Durch  Sulfo cyankalium  (siehe  später)  werden  die 
■Sulfocyauide  erzeugt: 

CH3J  + KCNS  = CH3CNS  + KJ. 

Es  giebt  noch  eine  grosse  Anzahl  von  Keactionen,  deren 
die  Chloride  etc.  fähig  sind,  die  alle  hier  zu  erwähnen  uns 
zu  weit  führen  würde.  Bemerkt  zu  werden  verdient  noch, 
dass  die  Jodide  am  reactivsten  sich  erweisen,  weniger  die 
Bromide  und  noch  weniger  die  Chloride,  doch  auch  die 
beiden  letzteren  noch  in  sehr  hohem  Grade. 


Hydroxyl  - S ubs  tit  ut  i o n s pr  o (1  u et  e . 

Die  Hydroxyl-Substitutionsproducte  der  Kohlenwasser- 
stoffe sind  die  wichtigsten  Verbindungen  der  organischen 
Chemie,  weil  sie  sowohl  im  Lebensprocess  als  auch  in  den 
Gewerben  von  hoher  Bedeutung  sind,  und  dem  Chemiker 
das  Material  liefern,  alle  anderen  Derivate  entweder  direct 
aus  ihnen  oder  auf  Umwegen  darzustellen. 
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Wenn  in  einem  Kohlenwasserstoff  ein  H durch  ein 
Hydroxyl  (OH)  vertreten  wird,  so  entsteht  ein  Alkohol,, 
z.  B.  CHg(ÜH).  Werden  2H  durch  2 OH  ersetzt,  so  tritt, 
sobald  die  Austausclrung  beider  H -Atome  an  demselben 
Kohlenstoffatom  stattfindet,  ein  Molecül  H20  aus,  und  das 
übrig  bleibende  0 lagert  sich  mit  beiden  Affinitäten  in  die 
entstanden^  Lücke,  z.  B. 

CH2(0H)3  = CH20+H20 

H H 

H“CTOH  = H”C-|  + h2o 

OH  L0 

Solche  Kölner  sind  entweder  Aldehyde  oder  Ketone 
(den  Unterschied  beider  Klassen  werden  wir  später  kennen 
lernen).  Wird  ein  drittes  Wasserstoffatom  durch  OH  ver- 
drängt, so  tritt  gleichfalls  ein  Molecül  Wasser  aus,  und  es 
entsteht  eine  Verbindung,  welche  statt  der  drei  OH  die 
Gruppe  O(OH)  besitzt,  z.  B.  CHO(OH) 

H H 

HO'CTOH  = HO“C-|  + H20. 

OH  L0 

Solche  Verbindungen  nennt  man  Säuren.  Ein  viertes  H 
kann  nur  in  der  Methylreihe  durch  OH  ersetzt  werden,  in 
allen  anderen  Keihen  ist  es  durch  Kohlenwasserstoffreste 
vertreten.  In  der  Methylreihe  selbst  treten  in  diesem  Falle 
zwei  Moleclile  Wasser  aus: 

C(OH);  = C02+  2HoO. 


Methylalkohol,  Holzgeist;  CH3(OH)  = CH40. 

Der  Methylalkohol  kommt  neben  Essigsäure  in  den  Destilla- 
tionsproducten  des  Holzes  vor.  Ferner  ist  er  in  dem  Oel  der  Gaul- 
theria  jprocwmbens,  dem  Gaultheria-  oder  Wintergreenöl,  in  Ver- 
bindung mit  Salicylsäure  enthalten. 

Seine  Darstellung  geschieht  aus  dem  wässerigen  Destil- 
lationsproduct  des  Holzes,  dem  sog.  rohen  Holzessig. 

Man  destillirt  dieses  vom  Theer  getrennte  Product  bis  zu  etwa 
10  Proc.  über  gebranntem  Kalk,  wiederholt  diese  Operation  mehrere 
Male,  reinigt  den  so  gewonnenen  rohen  Holzgeist  dadurch,  dass  man 
geglühtes  poröses  Calciumchlorid  hinzufügt,  mit  welchem  er  eine 
Verbindung  eingeht,  giesst  von  der  entstandenen  Krj^stallmasse  alle 
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öligen  Producte  ab,  wäscht  den  Krystallkuehen  mit  Aether  und 
zersetzt  endlich  die  Verbindung  durch  Destillation  mit  Wasser.  Der 
so  gewonnene  Methylalkohol  ist  nach  seiner  Entwässerung  durch 
gebrannten  Kalk  noch  nicht  chemisch  rein,  kann  aber  für  die  meisten 
Zwecke  schon  verwendet  werden. 

Um  ihn  vollends  zu  reinigen  wird  er  in  den  krystallisirenden 
Oxalsäureäther  übergeführt,  dieser  mehrmals  umkrystallisirt,  durch 
Destillation  mit  Wasser  wieder  zersetzt  und  der  so  erhaltene  wässe- 
rige Methylalkohol  durch  gebrannten  Kalk  und  durch  wasserfreies 
Kupfersulfat  vom  Wasser  befreit. 

Der  Holzgeist  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  dem  Wreingeist  ähnlich  riechend  und  schmeckend. 
Er  siedet  bei  65°,  hat  das  spec.  Gew.  0.814  bei  0°.  Sein 
Gasvolumgewicht  ist  16,  sein  Moleculargewicht  32.  Er  löst 
sich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Essigsäure  etc.,  löst  seinerseits  ätherische  Oele  und  alle  Salze, 
welche  in  gewöhnlichem  Alkohol  löslich  sind.  Er  brennt, 
angezündet,  wie  Wreingeist. 

Er  wird  in  der  Anilinfarbenfabrication  vielfach  ange- 
wendet. 


Allgemeine  Peactionen  der  Alkohole. 

1)  Die  Alkohole  gehen  durch  Oxydation  in  die  ent- 
sprechenden Aldehyde  und  Säuren  über.  Die  Oxydation 
vollzieht  sich  in  der  Weise,  dass  nacheinander  ein  zweites 
und  dann  ein  drittes  WasserstofFatom  gegen  ein  Hydroxyl 
sich  austauscht  und  aus  der  so  gebildeten  Verbindung  ein 
Molecül  Wasser  austritt: 

CH30H+0  = CH2(0H)2 
CH3(OH)2  = CH2Ö  + H2Ö, 

Aldehyd 

ferner  CH3(OH  ) + 0,  = CH(OH)3 

CH(0H)3  = CH0(0H)  + H20  oder 

Säure 

CH20  + 0 = CH0(0H) 

Aldehyd  Säure. 

2)  Alle  Alkohole  geben  mit  Phosphorchlorid,  Phosphor- 
bromid und  Phosphorjodid  die  einfach  chlorirten,  bromirten, 
jodirten  Kohlenwasserstoffe  und  phosphorige  Säure.  Sie 
wirken  bei  dieser  Keaction  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
Wasser,  und  in  der  That  können  sie  als  Wasser  betrachtet 
werden,  in  welchem  ein  H durch  einen  einwerthigen  Kohlen- 
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Wasserstoffrest  vertreten  ist;  der  Methylalkohol  als  methy- 
lirtes  Wasser: 


HOH  ; CHgOH 

Wasser  Methylalkohol. 

3 H(OH)  + PC13  = 3 HCl  + P(OH)3 
3 CH3(OH)  + PC13  = 3 CH3C1  + P(OH)3. 

3)  Alle  Alkohole  lösen  Kalium  oder  Natrium  unter 
Wasserstoffentwickelung  auf  und  bilden  dann  feste  Verbin- 
dungen, die  sehr  reactiv  sind,  d.  h.  das  Metall,  K oder  Na, 
leicht  gegen  andere  einwerthige  Elemente  oder  Gruppen 
austauschen.  Auch  in  diesem  Falle  wirken  die  Alkohole  in 
derselben  Weise  wie  Wasser: 

HOH  + Na  = NaOH  + H 

Natriumhydrat 

CH3OH  + Na  = NaOCH3  + H 

N atriummethylat. 


4)  Die  Alkohole  bilden  mit  Säuren  unter  Austritt  von 
Wasser  Verbindungen,  welche  zusammengesetzte  Aether 
genannt  werden.  Bei  Säuren,  welche  mehrere  durch  Metalle 
ersetzbare  Wasserstoffatome  besitzen,  also  mehrbasisch 
sind,  heissen  diejenigen  Verbindungen,  in  welchen  ein  oder 
mehrere  solcher  vertretbaren  Wasserstoffatome  noch  vor- 
handen sind,  Aethersäuren: 

CH3(0H)  + (H0)N02=  ch3ono2+h2o 

Salpetersäure  Salpetersäure- 
Methyläther 

CH3(0H)  + g°\S02  = C^°)S02  + H20 

Schwefelsäure  Methylscliwefel- 
säure 


OH3(OH)  HO\  0 

CH3(OH)  + HO/DU2 


HOx 

CH3(OH)+HO— PO 
HO/ 

Phosphorsäure 

CH3(OH)  ’ 

CH3(OH)+^//U 


- oh33o>°2+2H2° 

Schwefelsäure- 

Methyläther 

ch3ox 

= HO— P0  + H20 

ho/ 

Methyl- 

phosphorsäure 

ch3Ov 

= 0H.,0-P0  + 2H,0 

o / 

HO/ 

Dimethyl- 

phosphorsäure 
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CH3(OH)  ho  ch3o 

CH3(OH)  + HO  >PO  = CH30-)P0  + 3H20 
CH3(OH)  IHK  CH  .CK 

Pliosphorsäure- 

Methyläther. 

Mit  gasförmiger  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstolfsäure  liefern 
sie  daher  "die  Chloride,  Bromide  oder  Jodide: 

CHj(OH)  + HCl  = CH3C1  + h3o. 

5)  Die  Alkohole  gehen  durch  Erwärmen  mit  Schwefel- 
säure in  ihre  entsprechenden  Ae t her  über: 

2 CH3(OH)  = + H30. 

3 

Mit  dem  Namen  Aetlier  hat  man  diejenigen  Verbin- 
dungen belegt,  in  welchem  zwei  Kohlenwasserstoffreste  durch 
ein  Sauerstoffatom  verbunden  sind. 

Fast  alle  Beactionen,  durch  welche  die  Alkohole  sich  ver- 
ändern lassen,  werden  leicht  verständlich,  wenn  wir  annehmen, 
dass  diese  sich  wie  die  Basen  der  anorganischen  Stoffe,  d.  h.  wie 
die  Metallhydrate,  verhalten,  dass  demnach  CH3HO,  Methyl  - 
hydrat,  dem  KHO,  Kaliumhydrat,  ähnlich  sei. 

1)  Die  Alkohole  vereinigen  sich  mit  Säuren  unter  Wasseraus- 
tritt zu  den  sog.  zusammengesetzten  Aethern.  Diese  zusam- 
mengesetzten Aether  würden  nach  unserer  Annahme  den  Salzen 
entsprechen;  z.  B. 

a)  CH3HO  + H0N02  = CH3ONO2  + H20, 

Methylnitrat 

KHO  + H0N02  = K0N02  + H20 ; 

Kaliumnitrat 

b)  CH3HO  + HCl = CH3C1 + H20 

KHO + HCl  = KCl  +H20 

c)  CH3HO  + gg)s02-=CH30\so2  + H20 

primäres 
Methyl  sulfat 

d)  ch3oh+^^so2  = SS3Ss>so2+2h9o 

CHjOfr  Cli3 y/ 

3 ^ secundares 

Methylsulfat. 

Bei  den  mehrbasischen  Säuren  bilden  demnach  auch  die  Alko- 
hole mehrere  Keilten  von  Salzen;  nur  wenn  alle  vertretbaren  Wasser- 
stoffatome der  Säuren  durch  die  Alkoholreste  (in  unserem  Falle 
Methyl)  ersetzt  sind,  sind  die  Salze  neutral,  in  allen  anderen 
Fällen  sind  die  Salze  sauer,  d.  h.  es  befindet  sich  in  ihnen  noch 
Wasserstoff,  welcher  durch  jedes  beliebige  Metall  ersetzt  werden 
kann.  So  ist  die  in  Gleichung  c)  entstandene  Verbindung,  das 
primäre  Methylsulfat,  noch  eine  einbasische  Säure,  denn  sie  besitzt 
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noch  ein  vertretbares  H,  das  ebensowohl  durch  K,  Na  etc.,  wie 
durch  Methyl  oder  irgend  einen  anderen  Alkoholrest  ausgetauscht 
werden  kann. 

In  den  zusammengesetzten  Aetheru  ist  gerade  so  wie  bei  den 
Sauerstoffsalzen  der  Alkoholrest  nur  durch  Vermittelung  des 
Sauerstoffs  mit  dem  säurebildenden  Element  verbunden,  in  dem 
Methylnitrat  mit  den  Stickstoff,  im  Methylsulfat  mit  dem  Schwefel. 

2)  Die  Alkohole  können  in  ihre  Aether  übergeführt  werden,, 
d.  h.  in  ihre  Oxyde,  gerade  so  wie  die  Metallhydrate  in  die  Metall- 
oxyde : 

CHgOH  + CHgOH = CH3~0“CH3 + H,0 

Methyloxyd 

AgOH  + AgOH  =AgOAg  + H20 

Silberoxyd. 

Allein  es  ist  durchaus  nicht  nöthig,  dass  in  diesen  Oxyden 
beide  Affinitäten  des  Sauerstoffs  durch  dieselbe  Atomgruppe  neutra- 
lisirt  werden,  vielmehr  kann  die  zweite  Affinität  sowohl  durch  ein 
Metallatom  als  auch  durch  einen  anderen  Alkoholrest  ausgetauscht 
sein : 

CH3_OH  + Na  = CH3_0~Na  +•  H analog 

Methylnatrium- 

oxyd 

KOH-fNa=ETCTNa  +H 

Kaliumnatrium- 

oxyd 

CH3“OH  + c2h5oh = ch3- o~c2h5  + h2o 

Methyläthyloxyd. 

Aus  allen  diesen  Gleichungen  ersehen  wir,  dass  der  Methyl- 
alkohol sich  wie  eine  einwerthige  Basis  verhält.  Wir  werden  später 
Alkohole  kennen  lernen,  die  den  zwei  und  mehrwerthigen  Basen 
entsprechen  und  diesen  analog  sich  verhalten. 

Der  Methylalkohol  löst  Natrium  unter  bedeutender 
Wärmeerzeugung  und  unter  Wasserstoffentwickelung  auf,  das 
Natrium  ersetzt  das  H des  Hydroxyls: 

CHgOH  + Na  = CH30Na  + H. 

Der  resultirende  Körper,  CHgONa,  Natriummethy- 
lat,  ist  fest  und  wird  durch  Wasser  in  Natriumhydrat  und 
Methylalkohol  zersetzt: 

CH30Na  + H30  = CH30H  + NaH0. 

Mit  den  Chloriden  der  Alkohole-  setzt  es  sich  um  in 
die  Aether  und  in  Natriumchlorid: 

CH3C1  + CHgONa  = CH3"0'CH3  + NaCl. 

Der  Methylalkohol  erwärmt  sich  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  sehr  stark  und  es  entsteht  das  primäre  Me- 
thylsulfat oder  die  Methylschwefelsäure,  CH3HS04, 
welche  mit  Metallen  Salze  bildet,  weil  in  ihr  ein  durch 


Methylaldehyd. 
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Metalle  vertretbares  H existirt.  Unterwirft  man  das  Gemisch 
der  Destillation,  so  erhält  man  das  neutrale  Methylsul- 
fat oder  den  Schwefelsäuremethyläther  (CH3)2S04. 
Ist  dagegen  die  Schwefelsäure  nicht  in  grossem  Ueberschuss 
vorhanden  (wenn  1 Theil  CH40  auf  4H2S04  genommen  wor- 
den ist),  so  entsteht  beim  Destilliren  der  Masse  das  Methyl- 


oxy 


rd  oder  der  Methyl äther  (CH3)20  oder  bei 


gewöhnlicher  Temperatur  ein  angenehm  ätherartig  riechendes 
Gas,  das  bei  — 23°  flüssig  wird,  leicht  entzündlich  ist  und 
in  Wasser  sich  leicht  löst. 

Wie  der  Methyläther  können  alle  Aether  der  Alkohole 
dargestellt  werden  entweder,  indem  man  den  Alkohol  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  wodurch  zwei  Molecülen 
Alkohol  ein  Molecül  Wasser  entzogen  wird,  also  eine  An- 
hydrid-Bildung stattfindet: 

2 (CHgOH)  = CH3"0"CH3  + H20, 


oder  indem  man  das  Chlorid,  Bromid  oder  Jodid  des  Kohlen- 
wasserstoffs mit  der  Natriumverbindung  des  Alkohols  be- 
handelt: 


CH3C1  + CH3ONa=  CH3"0~CH3  + NaCl. 

Nach  dieser  letzteren  Methode  können  Aether  mit  ver- 
schiedenen Kohlenwasserstoffresten  erzeugt  werden,  sogen, 
gemischte  Aether. 


Oxydation  des  Methylalkohols. 

Werden  die  Dämpfe  des  Methylalkohols  über  eine 
glühende  Platinsjfirale  bei  Luftzutritt  geleitet,  oder  wird  in 
dem  Methylenjodid  CH2J2  (nach  Ueberführung  desselben 
durch  Silberacetat  in  Methylenacetat: 

CH2  J2  + 2 C2H302Ag=  CH2(C2H302)2  + 2 AgJ 

Silberacetat  Methylenacetat 

und  Zersetzung  dieses  durch  Kaliumhydrat: 

CH3(C2H302)2  -ff  2 KHO  = CH2ü  + 2 KC2H302  + H20) 
die  beiden  J durch  ein  0 ersetzt,  so  erhält  man  den 

Methylaldehyd  CH20.  Dieser  Aldehyd  ist  eigent- 
lich bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Gas,  bietet  aber  die 
eigenthümliche  Erscheinung  dar,  dass  sich  mehrere  Molecüle 
an  einander  lagern  und  so  ein  complicirtes  Molecül  bilden, 
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einen  Körper,  welcher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  ist 
und  Methyl metaldehyd  heisst.  W ird  j edoch  dieser  Körp er 
in  den  (Gaszustand  übergeführt,  so  zerfällt  er  wieder  in  den 
gasförmigen  Aldehyd  CH20.  Solche  Verschmelzung  mehrerer 
Moleciile  zu  einem  einzigen  nennen  wir  Polymerisation. 
AVir  werden  dieser  Erscheinung  häufiger  begegnen. 

(Geschieht  die  Oxydation  durch  stärker  wirkende  Mittel, 
z.  B.  durch  Platinschwarz,  durch  Braunstein  und  Schwefel- 
säure, durch  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure,  so  erhält 
man  sogleich  das  trihydroxylirte  Substitutiousproduct: 

CH3(OH)  + 02  = CH(OH)3  = CHO(OH)  + H20 

Ameisensäure. 


<fc.£r~C"W 

bo-ou 


Ameisensäure  CHO(OH)  oder  CH202  ( Acidum  formi- 
cum).  Die  Ameisensäure  kommt  in  der  Natur  vor;  in  den 
Ameisen,  in  manchen  Fichtennadeln,  in  den  Brennnesseln  etc., 
und  ist  ein  Product  der  Zersetzung  von  Zucker,  Stärkemehl, 
(Gummi  etc.  Im  thierischen  Organismus  ist  sie  im  Schweiss, 
im  Blute  und  im  Harn  in  sehr  geringer  Menge  enthalten. 
Sie  entsteht  durch  Oxydation  des  Methylalkohols,  durch 
Zersetzung  vpn  Chloroform,  Bromoform  und  Jodoform  mit- 
telst Kaliumhydrats  in  der  Form  des  Kaliumsalzes,  ferner 
aus  Cyanwasserstoffsäure,  und  kann  endlich  synthetisch  aus 
Kohlenoxyd  und  Kaliumhydrat  dargestellt  werden. 

(Gewöhnlich  wird  sie  durch  Zersetzung  der  Oxalsäure 
bei  (Gegenwart  von  (Glycerin  gewonnen.  Die  Oxalsäure  zer- 
fällt nämlich  hierbei  in  Kohlensäure  und  Ameisensäui’e: 

c2h2o4=co2+ch2o2 

Oxalsäure. 

Man  erwärmt  gleiche  Theile  bei  100°  getrockneter  Oxalsäure  und 
Glycerin  auf  110°,  bis  die  Gasentwickelung  (Kohlensäure)  aufgehört 
hat,  setzt  Wasser  zur  öligen  Masse  und  destillirt.  Man  erhält  auf 
diesem  Wege  eine  verdünnte  Säure.  Die  reine  Säure  wird  durch 
Zersetzen  ihres  Bleisalzes  durch  Schwefelwasserstoffgas  idargestellt, 
wobei  Schwefelblei  und  Ameisensäure  sich  bilden: 

(CH02)2Pb  + H2S  = 2 CH02H + PbS. 

Die  Ameisensäure  ist  eine  farblose,  stechend  riechende 
Flüssigkeit,  von  stark  saurem  Geschmack,  die  auf  der  Haut 
Blasen  erzeugt.  Sie  erstarrt  bei  1 0 zu  glänzenden  Krystallen, 
siedet  bei  101°,  ist  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich  und  ist  als  Dampf  brennbar.  Durch  das 
Bestreben  sich  höher,  d.  h.  zu  Kohlensäure  zu  Joxydiren, 


Ameisensäure. 
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entzieht  sie  leicht  reducirbaren  Stoffen  den  Sauerstoff,  wirkt 
also  reducirend: 

CH203  -f-  0 = C02  -j- H20. 

So  reducirt  sie  z.  B.  Silber-  und  Quecksilbersalzlösungen. 
Durch,  concentrirte  Schwefelsäure  wird  sie  in  Kohlenoxyd 
und  Wasser  zerlegt: 

CH202  = C0  + H20. 

Der  Ameisenspirit  us,  Spiritus  formicarum , ist  eine  Auf- 
lösung- von  Ameisensäure  in  Spiritus,  die  man  durch  Maceration 
von  Ameisen  mit  60pröcentigem  AVeingeist  erhält. 

Allgemeines  über  die  organischen  Säuren. 

Die  Ameisensäure  kann  als  Prototypus  aller  organischen 
Säuren  betrachtet  werden.  Wenn  wir  nämlich  die  Consti- 
tution der  Ameisensäure  uns  noch  einmal  vergegenwärtigen, 
so  finden  wir,  dass  die  vier  Affinitäten  des  Kohlenstoffs  in 
folgender  Weise  gesättigt  sind: 

eine  Affinität  durch  ein  H, 

zwei  Affinitäten  durch  ein  0 und 

eine  Affinität  durch  die  Gruppe  OH. 

H 

H“0“C=0. 

Das  am  Kohlenstoff  haftende  Atom  H kann  nun  durch 
jede  beliebige  einwerthige  organische  Atomgruppe  vertreten 
werden,  diese  Gruppe  kann  in  sich  noch  so  sehr  complicirt 
gegliedert  sein,  wenn  sie  nur  der  Anforderung  genügt,  eine 
freie  Affinität  noch  zu  besitzen.  Oder:  die  in  der  Ameisen- 
säure rüit  einem  Atom  H verbundene  Gruppe  CO  OH  kann 
als  einwerthige  Gruppe  ein  anderes  einwerthiges  Element 
in  einer  organischen  Verbindung  vertreten  und  erzeugt  dann 
eine  Säure.  Die  Gruppe  CO  OH  ist  Carboxyl  und  die 
durch  den  Eintritt  dieser  Gruppe  entstehenden  Säuren  Car- 
bon säuren  genannt  worden.  Der  Wasserstoff  der  Carb- 
oxylgruppe  fungirt  wie  der  AVasserstoff  anorganischer  Säuren, 
er  ist  leicht  durch  Metalle  vertretbar,  es  ist  sogenannter 
basischer  AVasserstoff.  Da  nun  die  Carboxylgruppe  nur 
ein  Atom  solchen  AVasserstoffs  besitzt,  so  ist  sie  einbasisch. 
Alle  organischen  Körper  also,  welche  eine  Carboxyl- 
'gruppe  besitzen,  sind  einbasische  Säuren. 
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Sind  in  irgend  einem  organischen  Körper  zwei  Carb- 
oxylgruppen  vorhanden,  so  ist  derselbe  zweibasisch  u.  s.  f. 
Die  Anzahl  der  Carboxylgruppen  bestimmt  die  Grösse  der 
Basicität.  Zwei  einfache  Beispiele  mögen  zur  Erläuterung 
dienen:  Ist  der  am  Kohlenstoff  haftende  Wasserstoff  der 

Ameisensäure  durch  die  Gruppe  CH3,  Methyl,  vertreten, 
so  entsteht  der  Körper  CH3“COOH  (oder  C2H402)  Essig- 
säure. Die  Essigsäure  ist  einbasisch,  denn  sie  besitzt  die 
Carboxylgruppe  nur  einmal.  Ist  dagegen  der  am  Kohlen- 
stoff haftende  Wasserstoff  der  Ameisensäure  gleichfalls  durch 
die  Carboxylgruppe  vertreten,  so  entsteht  der  Körper 
DO  OTT 

' (oder  C0H90,)  Oxalsäure. 

COOH  v 2 2 4' 

Die  Oxalsäure  ist  zweibasisch,  denn  sie  besitzt  die 
Carboxylgruppe  zweimal. 

Vergleichen  wir  die  empirische  Zusammensetzung  der 
Ameisensäure  CH202  mit  der  des  Methylalkohols  CH40, 
so  finden  wir,  dass  die  Ameisensäure  zwei  H weniger  und 
ein  0 mehr  besitzt  als  der  Methylalkohol.  Alle  Säuren 
besitzen  zwei  Atome  Wasserstoff  weniger  und  ein 
Atom  Sauerstoff  mehr  als  die  Alkohole,  von  wel- 
chen sie  sich  her  lei  teil. 

In  den  Säuren  finden  alle  oben  erwähnten  Substitutions- 
gesetze Anwendung. 

1)  Der  Wasserstoff  des  Carboxyls  kann  durch  Metalle 
ausgetauscht  werden,  es  entstehen  so  die  Salze  z.  B. 
HCOONa. 

2)  Der  Wasserstoff  des  Carboxyls  kann  durch  Alkohol- 
reste ausgetauscht  werden,  es  entstehen  so  die  zusammen- 
gesetzten Aether: 

HCOO(CH3)  Ameisensäuremethyläther. 

3)  Der  Wasserstoff  des  Carboxyls  kann  auch  durch 
den  Säurerest  selbst  .vertreten  werden,  wenn  unter  Säurerest 
die  Säure  minus  OH  verstanden  wird,  z.  B.  der  Ameisen- 
säurerest HCO : 

HCO(OH)  + HCO(OH)  = HCO . 0 .ECO  + H20. 

Die  so  entstehenden  Körper  heissen  Anhydride,  die  in 
analoger  Weise  constituirt  sind,  wie  die  anorganischen  Säure-, 
anhydride : 


Eeactionen  der  Säuren. 
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N02(0H)  +N02(0H)  = N03“0"N02  +h2o 

Salpetersäure  w Salpetersäureanhydrid 

CH0(0H)  + CH0(0H)  = CH0-0"CH0  + H20 

Ameisensäure  Ameisensäureanhydrid 

Da  das  Anhydrid  der  Ameisensäure  noch  nicht  bekannt  ist, 
werden  wir  diese  Körperklasse  bei  der  nächsten  Säure,  der  Essig-"' 
säure,  näher  kennen  lernen. 

4)  Das  Hydroxyl  des  Oarboxyls  kann  durch  CI  ver- 
treten werden. 

Yon  der  Ameisensäure  selbst  hat  dieser  Körper,  dem  die  Formel 
HCOC1  zukommen  würde,  noch  nicht  dargestellt  werden  können, 
weil  er  sich  stets  in  CO  und  HCl  zerlegte,  doch  ist  diese  Eeaction 
für  fast  alle  anderen  organischen  Säuren  ausgeführt  worden. 

Die  so  entstehenden  Körper  heissen  Säurechloride. 
In  ihnen  kann  das  Chlor  ausserordentlich  leicht  durch  andere 
einwerthige  Elemente  oder  Atomgruppen  ausgetauscht  wer- 
den. Schon  durch  Wasser  werden  sie  zersetzt,  indem  das 
Hydroxyl  an  die  Stelle  des  Chlors  tritt: 

CH3“C0C1+H20  = CH3~COOH  + HCl: 

Essigsäurechlorid  Essigsäure 

Ammoniak  bewirkt  die  Ersetzung  des  CI  durch  NH9: 

CHg'COCl  -f-HHg  = CH3“CO(NH2)  + HCl. 

5)  Das  Hydroxyl  des  Carboxyls  kann  durch  die  Gruppe 
KH2  vertreten  werden:  HCONH2  (Formamid). 

6)  Bei  der  Destillation  eines  organischen  Salzes  mit 
überschüssigem  Alkali  wird  die  ganze  Carboxylgruppe  ab- 
gespalten und  durch  H wieder  ersetzt: 

HCOOKa  + KaHO  = HH  + Ha2C03 

ameisensaures  Natrium- 

Natrium  carbonat 

CH3"C00Na  + NaH0  = CH4  + Na2C03 

essigsaures  Gruben- 

Natrium  gas. 

7)  Bei  der  Destillation  eines  organischen  Salzes  für 
sich  wird  ebenfalls,  indem  zwei  Moleciile  auf  einander  wirken, 
kohlensaures  Salz  gebildet,  während  zugleich  die  beiden 
Säurereste  sich  aneinander  lagern.  (Wir  werden  diese 
Beaction  später  genauer  kennen  lernen;  bei  der  Ameisen- 
säure entsteht  der  Methylaldehyd: 

HC00Na  + HC00Na  = Na3C03  + CH20) 

ameisensaures  Natrium  Methyl- 

aldehyd. 

Verschiedene  andere  Austauschungen  werden  wir  später 
noch  kennen  lernen. 
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Als  Salze  der  Ameisensäure  erwähnen  wir  das  Natrium- 
salz HC03Na  oder  CHNa03,  das  Ammoniumsalz  HC09(NH4) 
oder  CH(NH4)03,  welches  beim  raschen  Erhitzen  in  Cyan- 
wasserstoffsäure (s.  später)  und  Wasser  zerfällt: 
(CH(NH4)02  = CHN  + 2 H30) 

und  das  Bleisalz  (HC03)3Pb,  aus  welchem  die  wasserfreie 
Ameisensäure  dargestellt  wird. 

Das  letzte  Hydroxylsubstitutionsproduct  des  Gruben- 
gases, in  welches  die  Ameisensäure  überzugehen  so  sehr 
das  Bestreben  hat,  ist  C(OH)4.  Aus  diesem  werden,  wenn 
es  in  freiem  Zustande  auftritt,  2H30  ausgestossen,  so  dass 
die  Verbindung  C03  entsteht.  (CH404  — 2H30  = C02.) 
Tritt  es  dagegen  nicht  im  freien  Zustande  auf,  sondern  ist 
wenigstens  ein  H durch  ein  Metall  oder  einen  Kohlen- 
wasserstoffrest vertreten,  so  wird  nur  ein  Moleciil  Wasser 
abgespalten  und  es  entsteht  die  Verbindung  CO(OH2)  oder 

ch2o3. 

Kohlensäure,  C02.  Sie  ist  bereits  eben  so  wie  ihre 
Verbindungen  mit  den  Metallen,  ihre  Salze,  aus  der  anorga- 
nischen Chemie  her  bekannt  (S.  159). 

Substitutionsproducte  der  Kohlensäure.  Beide 
OH  der  hypothetischen  Kohlensäure  CO(OH)2  sind  durch 
CI  ersetzt: 

Chlorkohlenoxyd,  Phosgen  COCl3.  Entsteht  durch 
Vereinigung  von  Chlor  und  Kohlenoxyd  im  Sonnenlicht. 
Farbloses,  unangenehm  riechendes  Gas,  das  in  einer  Kälte- 
mischung sich  zu  einer  bei  + 8 0 siedenden  Flüssigkeit  ver- 
dichtet. Mit  Wasser  zerlegt  es  sich  zu  Kohlensäure  und 
Chlorwasserstoffsäure : 

COCl2  + H30  = C03  + 2 HCl. 

Mit  Alkoholen  zusammengebracht,  tauscht  es  ein  CI  gegen 
den  Alkoholrest  aus1  und  bildet  sogenannte  Chlor  kohlen- 
säureäther: 

CH30H  + C0Cl2;  = CH3"0"C0Cl-}-HCl 

Methyl-  Methylchlorkohlen- 

alkohol  säureäther. 

Das  Chlorkohlenoxyd  ist  als  Chlorid  der  Kohlensäure 
ein  Säurechlorid  und  besitzt  alle  oben  für  diese  Körper- 
klasse erwähnten  Eigenschaften.  Leitet  man  Chlorkohlenoxyd 


Schwefelkohlenstoff. 
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in  einen  Alkohol,  so  erhält  man  den  entsprechenden  Chlor- 
kohlensäureäther : 

COCl2  + CH3OH=HCl  + CO<(^1CHa 

Methylchlorkohlen- 

säureäther. 

Die  Chlorkohlensäureäther  ihrerseits  tauschen  das  Chlor 
sehr  leicht  gegen  andere  Elemente  oder  Atomgruppen  aus. 


Sulfosubstitutionsproducte  des  Grubengases. 

Den  meisten  Sauerstoffabkömmlingen  des  Grubengases 
entsprechen  Schwefelabkömmlinge , in  denen  also  statt  des 
Sauerstoffs  Schwefel  enthalten  ist. 

Methylsul  fhydrat  oder  Methylmercaptan  CH3(SH), 
entsprechend  dem  Methylalkohol  CH3(OH).  Farblose,  höchst  unan- 
genehm riechende,  bei  21°  siedende  Flüssigkeit.  Die  Mercaptane 
geben  mit  Quecksilberoxyd  (Mercurioxyd)  eine  weisse  krystallinische 
Verbindung  und  leiten  daher  ihren  Namen  ab.  Sie  werden  durch 
Einwirkung  von  KHS  auf  die  Chloride,  Bromide  oder  Jodide  der 
Kohlenwasserstoffe  dargestellt. 

Schwefelmethyl  (CH3)2S,  entsprechend  dem  Methyläther 
(CH3)20.  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  bei  41 0 siedend.  Ihre 
Darstellung  ist  analog  derjenigen  der  Sulfhydrate,  wenn  statt  des 
KHS  das  Kaliumsulfid  K2S  angewendet  wird. 

Methylsulfald ehy d CH2S  entsprechend  dem  Methylaldehyd 
CH20.  Polymerisirt  sich  zu  drei  Molecülen,  seine  Formel  ist  also 
eigentlich  C3H6S3.  Er  wird  durch  Reduction  des  Schwefelkohlen- 
stoffs erhalten. 

Schwefelkohlenstoff,  Carboneum  sulfuratum,  Alcohol  sul- 
furis,  CS2,  entsprechend  der  Kohlensäure  C02.  Er  entsteht 
wenn  Schwefeldampf  über  glühende  Kohlen  geleitet  wird. 
Farblose,  stark  lichtbrechende,  bei  46°  siedende  Flüssigkeit 
von  unangenehmem  Geruch  und  scharfem  Geschmack.  Er 
besitzt  das  spec.  Gew.  1.27,  ist  leicht  entzündlich  und  ver- 
brennt mit  blauer  Flamme  zu  Kohlensäure  und  Schweflig- 
säureanhydrid : 

CS2  + 3 02  = C02  + 2S02. 

Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Aether, 
fetten  und  ätherischen  Oelen.  Er  löst  Brom,  .Tod,  Schwefel, 
Phosphor,  Fette  etc. 

Der  Schwefelkohlenstoff'  findet  in  der  Medicin  und  in  den 
Gewerben  Anwendung. 

Pinner,  Repetitorium  d.  organ.  Chemie.  3.  Aufi. 
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Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  er  in  den  Methyl- 
sulfaldehyd  CH2S  übergeführt:  CS2  + 2H2  = CH2S  + H2S. 

Zwischen  dem  Schwefelkohlenstoff  und  der  Kohlensäure 
in  der  Mitte  steht  die  Verbindung  COS  Kohlenoxysulfid, 
ein  farbloses  Gas,  welches  durch  Einwirkung  starker  concen- 
trirter  Säuren  (Schwefelsäure,  Essigsäure)  auf  Sulfo cyankalium 
entsteht,  leicht  brennbar  ist  und  durch  Wasser  allmählig, 
schnell  durch  Basen  zu  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  wird: 

C0S  + H20  = C02  + H2S. 

Wie  von  der  Kohlensäure  sich  eine  Menge  von  Salzen 
(Carbonate)  und  anderen  Abkömmlingen  herleiten,  so  auch 
von  dem  Schwefelkohlenstoff.  Die  Kohlensäure,  die  in  freiem 
Zustande  stets  als  Anhydrid  auftritt,  kann  ihren  Derivaten 
gegenüber  betrachtet  werden  als  CO(OH)2.  Ebenso  muss 
der  Schwefelkohlenstoff  in  freiem  Zustande  als  Anhydrid 
angesehen  werden,  und  es  leiten  sich  von  ihm  zwei  Reihen 

von  Verbindungen  her,  je  nachdem  der  Grundtypus  CS<^?5 

/STT  \oj± 

oder  CS/L^ist.  Eine  dritte  Reihe  endlich,  welche  den 

\Uxi 

Kohlensäurederivaten  noch  näher  steht  als  die  zweite,  ist 
CO<-,  so  dass  wir  also  haben: 

CS<^  Trisulfocarbonsäurereihe. 

CS<-  Disulfocarbonsäurereihe. 

CO\OH  ^onosu^ocar^ons^urere^e- 
Den  beiden  letzten  Reihen  entsprechen  noch  zwei  mit  ihnen 
isomere : 

^D\SH  Isodisulfocarbonsäurereihe  und 


CS 


/OH 

\OH 


Isomonosulfocarbonsäurereihe. 


Eß  sind  hauptsächlich  die  Salze  und  Aether  dieser  Reihen 
bekannt,  z.  B.  Trisulfocarbonsäuremethyläther  etc. 


Schwefelkohlenstoff. 
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a.  Das  Kaliumsalz  der  ersten  Keihe  stellt  man  dar  durch 
Vermischen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  einer  Lösung  von  Kalium- 
sulfid : 

CS2-f-K2S  = K2CS3,  Trisulfocarbonsaures  Kalium. 

Aus  diesem  Salze  können  dann  durch  Einwirkung  der  Jodide  oder 
Bromide  der  Kohlenwasserstoffe  die  Aether  derselben  leicht  erhalten 
werden. 

b.  Das  Kaliumsalz  der  zweiten  Reihe  wird  durch  Vermischen 
von  Schwefelkohlenstoff  mit  Kalilauge  erhalten: 

CS2  + 2KH0  = H20+K2CS20,  Disulfocar bonsaures  Kalium. 
Wird  statt  der  wässerigen  Kalilauge  die  alkoholische  Lösung  des 
Kaliumhydrats  mit  Schwefelkohlenstoff  vermischt,  so  erhält  man 
das  methyl-,  äthyl-  etG.  Kaliumsalz  der  Disulfocarbonsäure,  je  nach- 
dem man  Methylalkohol,  Aethylalkohol  etc.  zur  Auflösung  des 
Kaliumhydrats  benutzt  hat.  Bei  Anwendung  des  Methylalkohols 

/ SK 

z.  B.  erhält  man  die  Verbindung:  CS^qqjj  nach  der  Gleichung: 

0S2  + KHO  + CH3HO  = K(CH3)CS2  0 + H20. 

Diese  Verbindungen  haben  den  Namen  Xanthog,ensaure  Ver- 
bindungen, und  die  eben  erwähnte  Methylxanthogens  aures 
Kalium.  Aus  den  xanthogensauren  Salzen  können  die  Xanthogen- 
säureätker  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  gewonnen  werden. 

c.  Die  Aether  der  dritten  Reihe  werden  durch  Einwirkung 
der  Chlorkohlensäureäther  (s.  S.  33)  auf  die  Kaliumverbindung  der 
Mercaptane  dargestellt,  z.  B. 

CO<OCH3  + CHgSK  = CO(^g3  + KCl 

Methylchlor-  Kaliummethyl-  Monosulfoearbon- 
kohlensäureäther  mercaptan  saures  Methyl. 

d.  Die  Aether  der  vierten  Reihe  werden  durch  Zersetzung 
der  Sulfocyansäureäther  (s.  später)  mittelst  concentrirter  Schwefel- 
säure dargestellt. 

e.  Die  Aether  der  fünften  Reihe  endlich  durch  Zersetzung 
der  Xanthogensäureäther  mittelst  alkoholischer  Kalilauge  erhalten 

CS(oCH3  + K0H  = 0S<^3  + CHgSH 

Xanthogensaures 

Methyl. 

Von  den  freien  Säuren  sind  bekannt:  die  Sulfokohlen- 

/SH 

säure  H2CS3  = CS\o-j_j-,  ein  rothbraunes,  unbeständiges  Oel,  und 
das  sog.  Sch wefelkohlenstoffliy drat  H2CS20  = CS<^q^,  ein 
nur  in  sehr  niederer  Temperatur  bestehender  fester  Körper. 

Chlorschwefelkohlenstoff  ( Sulfocarbonylchlorid  ), 
CSC12,  entsprechend  dem  Phosgen  COCl2>  wird  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoffe 

3* 
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Schliesslich  rauss  noch  eine  Reihe  schwefelhaltiger 
Derivate  erwähnt  werden,  die  gleiche  Zusammensetzung  mit 
den  primären  Aethern  der  schwefligen  Säure  besitzen 
und  sich  von  diesen  dadurch  unterscheiden,  dass  in  ihnen 
der  Schwefel  mit  dem  Kohlenstoff  direct  verbunden  ist, 
während  bei  jenen  die  Bindung  durch  den  Sauerstoff  ver- 
mittelt wird.  Sie  heissen  Sulfo säuren  und  bilden  kry- 
stallisirende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze. 

<QTT 

jj-  zukommt. 

so  sind  natürlich  zwei  isomere  Monomethylderivate  möglich,  von 
/OCH. 

denen  das  eine  S02\jj  3,  primäres  schwefligsaures  Methyl  oder 

methylschweflige  Säure,  ein  zusammengesetzter  Aether  ist,  weil 
in  ihm  das  Methyl  durch  Vermittelung  des  Sauerstoffs  mit  dem 

<ATT 

qjj  , die  Methylsulfo- 

säure  darstellt. 

Demnach  ist  in  ihnen  das  Hydroxyl  der  Schwefel- 
säure durch  einen  Kohlenwasserstoffrest  vertreten. 

Ihre  Darstellung  geschieht  entweder  durch  Digeriren 
der  Jodide,  Bromide  oder  Chloride  der  Kohlenwasserstoffe 
mit  neutralem  schwefligsaurem  Ammonium: 

CH3  J + (NH4)2S03  = CH3S03NH4  + NH4  J ; 
oder  durch  Oxydation  der  Mercaptane  mittelst  Salpetersäure: 
CH3SH  + 02  = CH3S02H. 

Von  der  Methy lsulf osäur e CH3S03H  sind  in  reinem 
Zustande  nur  die  Salze  bekannt,  ebenso  von  der  Methylen- 
disulfosäure  CH2(S03H)2. 

En'dlich  sei  erwähnt,  dass  durch  Oxydation  des  Methyl- 
sulfids mittelst  starker  Salpetersäure  das  Methylsulfon 
(CH3)2S02  erhalten  werden  kann,  welches  die  Constitution 

o^s\ch3  besiizt- 

Wir  werden  das  Wesen  der  Sulfosäuren  bei  den  sog.  aromati- 
schen Körpern,  wo  sie  von  weit  höherer  Wichtigkeit  sind,  ein- 
gehender besprechen. 


Nitrogensubstituiionsproducte  des  Grubengases. 

Neben  den  sauerstoffhaltigen  Derivaten  der  Kohlenwas- 
serstoffe sind  die  stickstoffhaltigen  von  hervorragendster 


Nitingensubstitutiousproducte  des  Grubengases. 


37 


Bedeutung,  übertreffen  sogar  jene  an  Mannigfaltigkeit.  Der 
Stickstoff  als  dreiwerthiges  Element  kann  drei  AYasserstoff- 
atome  in  einem  oder  mehreren  Kohlenwasserstoffen  ver- 
treten, er  kann  seinerseits  mit  H verbunden  (als  NH=)  zwei 
AYasserstoffatome  in  einem  oder  in  zwei  Kohlenwasserstoffen 
ersetzen,  endlich  kann  er  mit  zwei  H verbunden  (als  NH2-) 
ein  AYasserstoffatom  in  einem  Kohlenwasserstoffe  austauschen. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  in  diesen  Kohlenwas- 
serstoffen schon  andere  Substitutionen  z.  B.  von  Hydroxylen, 
für  H stattgefunden  haben  können.  Beispiele  hierfür  sind: 

1)  Substitution  von  N für  3H  in  einem  Kohlenwasser- 
stoffe : 

a)  CH=N ; b)  C(OH)=N; 

2)  Substitution  von  NH  für  2H: 

a)  CH2=NH;  b)  CO=NH ; 

3)  Substitution  von  NH9  für  H: 

a)  CH3_NH2;  “ b)  CHO“NH2. 

Noch  übersichtlicher  wird  diese  Klasse  von  Körpern, 
wenn  wir  sie  von  einem  anderen  Gesichtspunkte  aus  be- 
trachten, sie  nämlich  vom  Ammoniak  ableiten. 

Im  Ammoniak  NH3  können  die  drei  H nach  einander 
.ausgetauscht  werden: 

1)  Durch  einwei’thige  Kohlenwasserstoffreste,  z.  B.: 

/H  CH3  CH3  CH3 

N^H  NfH  ^ N(J-CH3  N^CHg 

XH  XH  XH  XCH3 

Ammoniak  Methylamin  Dimethylamin  Trimethylamin. 

Diese  Körper  heissen  Amine,  oder  Aminbasen,  sie 
gleichen  vollständig  dem  Ammoniak  selbst,  besitzen  basi- 
schen Charakter,  vereinigen  sich  wie  jenes  direct  mit 
Säuren,  z.  B.  NH3HC1  (Ammoniumchlorid);  NH2(CH3).HC1 
(Methylammoniumchlorid) ; NH(CH3)2HC1  (Dimethylammo- 
niumchlorid);  N(CH3)3HC1  (Trimethylammoniumchlorid).  Ja 
es  kann  sogar  in  diesen  Salzen  das  H der  Säure  noch  durch 
Kohlenwasserstoffreste  ausgetauscht  werden  und  Verbindun- 
gen wieN(CH3)4Cl  (Tetramethylammoniumchlorid)  entstehen. 
In  den  letzten  A^erbindungen  kann  für  das  Chlor  (ebenso 
verhalten  sich  Brom  und  Jod)  das  Hydroxyl  eintreten 
und  Körper  von  der  Formel  N(CH3)4OH  (Tetramethyl- 
ammoniumhydrat) bilden. 
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Das  in  Wasser  gelöste  Ammoniak  verlangt  ja  auch  die  Formel 
NH.|(OH),  Ammoniumhydrat,  nur  kann  eine  solche  Verbindung  nicht 
isolirt  werden,  weil  sie  sofort  wieder  in  Wasser  und  Ammoniak 
zerfallt  NH4,(OH)  = NH3  + II20.  Wenn  dagegen  die  vier  H des 
Ammoniumhydrats  durch  Kohlenwasserstoffreste  (Methyl)  ersetzt 
sind,  dann  ist  die  Verbindung  beständiger  und  lässt  sich  isolireö. 

2)  Der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  kann  nach  einander 
durch  einwertkige  Säurereste  ersetzt  werden:  Die  Ameisen- 
säure CHO(OH)  z.  B.  tauscht  ihr  Hydroxyl  gegen  NH,  aus: 
H CHO  CHO  CHO 

N^H  a)  N^H  b)  N-—CHO  c)  NfCHO 
XH  XH  XH  XCHO 


Ammoniak.  Formamid. 


Diformamid. 


Triformamid. 


Diese  Körper  heissen  Amide.  Die  beiden  letzteren 
sind  von  der  Ameisensäure  noch  nicht  dargestellt  worden, 
jedoch  werden  wir  ihnen  später  bei  der  Essigsäure  begegnen. 
Das  erste  Amid  besitzt  noch  schwach  basischen  Charakter, 
durch  den  Eintritt  des  Säurerestes  ist  die  Säure-anziehende 
Kraft  des  Ammoniaks  fast  neutralisirt. 


Amine  sind  demnach  substituirte  Ammoniake,  in  welchen 
Wasserstoff  durch  Kohlenwasserstoffreste,  oder  (wenn  wir  uns 
Hydroxyl  durch  die  Amidogruppe  ersetzt  denken)  durch  Alko- 
holreste ausgetauscht  ist,  Amide  sind  substituirte  Ammoniake, 
in  welchen  Wasserstoff  durch  Säurereste  vertreten  ist: 

CH3(OH)  ch3nh2 

Methylalkohol  Methylamin 

CHO(OH)  CHÖNH2 

Ameisensäure  Formamid. 

Enthält  der  mit  NH2  verbundene  organische  Best  noch 
ein  Carboxyl,  COOH,  was  z.B.  der  Fall  ist,  wenn  in  Dicarbon- 
säuren  nur  ein  Carboxyl  sein  OH  gegen  NH2  austauscht, 
so  entstehen  Verbindungen  von  schwach  saurem  Charakter, 
der  Eintritt  des  NH2  vermag  nicht  die  sauren  Eigenschaften 
der  Verbindung  -vollständig  aufzuheben.  Solche  A erbindungen 
heissen  Aminsäuren:  z.B.  die  Verbindung 


CO(OH) 

CO(OH) 


(Oxalsäure,  s.  S.  30  und  später) 


vermag  ein  oder  beide  OH  gegen  NH0  auszutauschen,  im 

, . A . CO(NH.)  . , 

ersten  Falle  entsteht  eine  Amm säure:  qq^qjj)  ’ im  an<*eren 

Falle  ein  Amid:  Aber  schon  die  hypothetische 

H 2) 
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<OH 

qjj  bildet  solche  zwei  Verbindungen,  von 


eine 


co<™3 


q-jj  Carbaminsäure, 
Carbamid  heisst. 


die  andere 


denen  die 

ro/NH2 

C0\NH-3 

3)  Zwei  Wasserstoffe  des  Ammoniaks  können  durch 
einen  zweiwerthigen  Rest  vertreten  werden,  z.  B.: 
a)  NHzCH3  b)  NH^CO 


Methylemmi  d 
(nicht  bekannt) 


Cavbimid. 


Diese  Klasse  von  Körpern  heisst  Imide;  von  der 
ersteren  Gattung,  d.  h.  solchen,  in  denen  die  Gruppe  NH 
(Imidgruppe)  mit  einem  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff bestehenden  Kohlenwasserstoffrest  verbunden  ist,  sind 
sehr  wenige  Verbindungen  bekannt,  von  der  zweiten  Gattung 
dagegen  mehrere. 

Die  Gruppe  NH  verbindet  alsdann  meistens  zwei  Carboxylreste, 

z.  B.  ans  der  Verbindung  i „„  (Bernsteinsäure)  leitet  sich  ab 

CHTCOv  ^rl‘2  OOUri 

i ,TT3-r,A)NH  (Succinimid).  Die  Imide  können  alsdann  betrachtet 
LJnL2  vU' 

werden  als  aus  den  Amiden  durch  Austritt  eines  NH3  entstanden: 


co<NH-2 

Carb: 

CH3“CO“NH2  _ yn3  UU\ 

iH,-co-NH,  - iftrco/™  + HH3 


nh3 

Carbamid 


Suecinamid 


CO“NH  4-  NH3 

Carbimid 

CH3~COs 
CEDTCH 

Succinimid. 


Sie  können  aber  auch  aus  den  Aminsäuren  entstanden  gedacht 
werden  durch  Austritt  eines  H20 : 

co<p 

Carbaminsäure 

CH3”C0_NH3 


CO=NH  + H30 

Carbimid 


OH2"CO“OH 

Succinaminsäure 


"c>h + 


CH,_ 

Succinimid. 

4)  Endlich  können  alle  drei  Wasserstoffatome  des 
Ammoniaks  ersetzt  sein  durch  einen  dreiwerthigen  Kohlen- 
wasserstoffrest: 

N=CH  N=C(OH) 

Blausäure  Isocyansäure 

(F  ormonitril)  (Carbonitril). 

Diese  Klasse  von  Körpern  heisst  Nitrile.  Die  sie 


40  Ci  Gruppe.  Methylverbindungen. 

charakterisirenden  Eigenschaften  werden  wir  später  kennen 
lernen. 

Ausser  diesen  Stickstoff  - haltigen  Abkömmlingen  der 
Kohlenstoffverbindungen,  in  denen  der  Stickstoff  mit  dem 
Kohlenstoff  in  directer  Bindung  sich  befindet,  haben  wir 
schon  oben  die  zusammengesetzten  Aether,  welche  die  Sal- 
petersäure (und  natürlich  auch  die  safpetrige  Säure)  mit 
den  Alkoholresten  bildet,  kurz  erwähnt.  In  ihnen  ist  die 
Bindung  des  Stickstoffs  an  Kohlenstoff  durch  Sauerstoff  ver- 
mittelt. Es  giebt  aber  noch  eine  Klasse  hierher  gehörender 
Körper,  die  von  der  Salpetersäure  sich  ableitend  gleiche 
Zusammensetzung  mit  den  Salpetrigsäure- Aethern  besitzen, 
dagegen  den  Stickstoff  direct  mit  Kohlenstoff  verbunden 
enthalten. 

Wie  zur  Bildung  der  Sulfosäuren  in  der  Schwefelsäure 
ein  Hydroxyl  durch  Kohlenwasserstoffreste  ersetzt  wird,  so 
kann  in  der  Salpetersäure  das  Hydroxyl  ebenfalls  aus- 
getauscht werden:  z.  B.  (H0)N03  — CH3.N02.  Biese  Stoffe 
heissen  Nitroverbindungen.  Ihre  Isomerie  mit  den  Sal- 
petrigsäure-Aethern  tritt  aus  folgenden  Formeln  hervor: 
CH:{-0~N0  Salpetrigsäure-Methyläther  (von  HO. NO  ab- 

geleitet) 

OH3~NOry  Nitromethan  (von  HO.NOs  abgeleitet). 

Alle  Nitroverbindungen  besitzen  die  charakteristische  Eigen- 
schaft, dass  sie  durch  Beductionsmittel  (z.  B.  nascirenden 
Wasserstoff)  in  Amidoverbindungen  übergeführt  werden 
können : 

CH3N03  + 3 H3  = CH3NH3  + 2 H30, 

Nitromethan  Methylamin 

während  die  mit  ihnen  isomeren  Salpetrigsäure -Aether  zu 
Ammoniak  und  dem  Alkohol  reducirt  werden: 

CHg-O-NO  + 3 H3  = CH3OH  + NH3  + H20. 

Wir  werden  auch  über  die  Nitroverbindungen  bei  den  sog. 
aromatischen  Stoffen  ausführlicher  sprechen  müssen. 

Amine. 

Die  Aminbasen  werden  eingetheilt  in: 

a)  primäre  Aminbasen,  wenn  ein  Wasserstoff  des 
Ammoniaks  durch  einen  Kohlenwasserstoffrest  vertreten  ist; 


Methylamine. 
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b)  secundäre  Aminbasen,  wenn  zwei  Wasserstoff- 
aiome  des  Ammoniaks  durch  Kohlenwasserstoffreste  ver- 
treten sind; 

c)  tertiäre  Aminbasen,  wenn  alle  drei  H des  NH3 
durch  Kohlenwassei-stoffreste  ausgetauscht  sind. 

Die  primären  Aminbasen  gleichen  vollständig  dem  Am- 
moniak, besitzen  fast  denselben  Geruch,  sind  starke  Basen, 
und  ihr  salzsaures  Salz  bildet  mit  Platinchlorid  ein  in  AVasser 
schwerlösliches  Doppelsalz,  z.  B.  (CH3NH2HCl)2PtCl4. 

Die  secundären  Aminbasen  sind  dem  Ammoniak  noch 
nahe  vei'wandt,  sie  sind  weniger  flüchtig  als  die  primären, 
sind  ebenfalls  starke  Basen,  doch  ist  ihr  Platinchloriddoppel- 
salz nicht  so  schwer  löslich. 

Die  tei’tiären  Aminbasen  weichen  noch  mehr  in  ihren 
chemischen  Eigenschaften  vom  Ammoniak  ab,  ihr  Platin- 
chloriddoppelsalz ist  leicht  löslich,  ihr  Siedepunkt  liegt  noch 
höher  als  der  der  secundären  Amine.  Aber  alle  drei  Klassen 
von  Aminen  vereinigen  sich  mit  Säuren  direct  wie  das 
Ammoniak,  z.  B.  mit  HCl,  HBr,  HJ,  HN03,  H2S04: 

NH3  . HCl ; CH3(NH2)  . HBr ; (CH3)2NH  . H J 

Methylammoniumbromid  Dimethylammouiumjodid 

(CH3)3N.HN03;  CH3(NH2).H2S04;  [(CH3)2NH]2.H2S04 

Trimethylammonium-  Saures  Methylammonium-  Neutrales  Dimethyl- 

nitrat  sulfat  ammoniumsulfat 

u.  s.  f.  Aus  diesen  Salzen  wird  durch  Kalilauge 
das  betreffende  Amin  in  Freiheit  gesetzt: 

CH3(HH„)  . HBr  + KHO  = CH3(NH9)  + KBr  + H90 

(CH3)2NH  . H J + KHO  = (CH3)9NH  + KJ  + H20 

(CH3)3N.HN03  + KHO  = (CH3)3N  + KN03  + H20. 

Ist  dagegen  auch  das  vierte  vertretbare  Wasserstoffatom  in 
den  Ammoniaksalzen  durch  Kohlenwasserstoflreste  vertreten, 
so  erhält  man  die  substituirten  Ammoniumverbin- 
dungen, z.  B.  (CH3)4NBr  Tetramethylammoniumbromid. 
Aus  dieser  salzartigen  Verbindung  lässt  sich  nicht  mehr 
durch  Kalilauge  die  Base  in  Freiheit  setzen.  Jedoch  erhält 
man  beim  Behandeln  derselben  mit  Silberoxyd  eine  Base 
(CH3)4NOH,  Tetramethylammoniumhydrat,  welche  die 
Eigenschaften  des  Ammoniaks  nicht  mehr  zeigt,  sondern 
ihrem  ganzen  Verhalten  nach  dem  Kaliumhydrat  an  die 
Seite  gesetzt  werden  muss.  Sie  besitzt  in  hohem  Grade 
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basische  Eigenschaften  und  bildet  mit  Säuren  durch  Aus- 
tausch Salze: 

KOH  + HN03  = KN03  + H20 
(Ch3)4noh + hno3 = (CH3)4N  . no3 + h2o. 

Wir  gehen  nun  zur  Einzelbeschreibung  der  Amine  über: 

Methylamin  CH3 . NH2  oder  CH6N.  Das  Methyl- 
amin ist  ein  Gas,  welches  sich  einige  Grade  unter  0 zu 
einer  Flüssigkeit  condensirt.  Es  hat  einen  stark  ammo- 
niakalischen  Geruch,  bläut  rothes  Lakmuspapier,  ist  in 
Wasser  sehr  löslich,  bildet  mit  Chlorwasserstoffsäure  weisse 
Nebel,  vei’bindet  sich  mit  Säuren  zu  krystallisirenden  Sal- 
zen und  giebt  ein  gelbes  schwer  lösliches  Platindoppelsalz 
(CH6N  . HC1)2  . PtCl4.  Es  ist  entzündlich  und  brennt  mit 
gelber  Flamme. 

Dimethylamin  (CH3)2NH  oder  C2H7N.  Farblose, 
ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit. 

Trimethylamin  (CH3)3N  oder  C3HgN.  Kommt  in 
der  Natur  vielfach  vor  (in  vielen  Pflanzen  wie  im  Cheno - 
poclium  vulvaria,  in  den  Blüthen  des  Birnbaums,  des  Weiss- 
dorns  etc.  und  als  Zersetzungsproduct  verschiedener  Thier- 
und  Pflanzenstoffe,  namentlich  in  der  Häi'ingslake).  Siedet 
bei  9°.  Bildet  mit  Säuren  Salze. 

Die  Salze  dieser  Aminbasen  sind  fast  sämmtlich  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  salpetrigsauren  Salze. 
Bekanntlich  wird  das  salpetrigsaure  Ammonium  schon  beim  Kochen 
seiner  wässerigen  Lösung  zersetzt  zu  Stickstoff  und  Wasser: 

NH4.N02  = N2  + 2H20. 

Analog  verhält  sich  das  salpetrigsaure  Salz  der  primären  Amin- 
basen,  dessen  wässerige  Lösung  ebenfalls  beim  Kochen  zersetzt 
wird,  nur  dass  nicht  zwei  Mol.  Wasser,  sondern  ein  Mol.  Alkohol 
und  ein  Mol.  Wasser- neben  Stickstoff  entstehen: 

N(CH3)H3  .no2=n2  + ch3oh+h2o. 

Um  eine  solche  Zersetzung  herbeizuführen,  genügt  es,  die  Lösung 
irgend  eines  Salzes  der  Aminbase  mit  einer  Lösung  von  salpetrig- 
saurem Kalium  zu  kochen. 

Anders  verhalten  sich  die  secundären  Aminbasen.  Kocht  man 
die  wässerige  Lösung  eines  Salzes  derselben  mit  Kaliumnitrit- 
lösung, so  entsteht  neben  Wasser  eine  eigenthiimliche  Verbindung, 
eine  sog.  Nitrosoverbindung  der  Base: 

N(CH3)2H2  . NO,  = H20  + N(CH3)2NO. 

Nitrosomethylamin. 


Methylamine. 
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/CH3 

• Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist:  Ny-CH3 

\n=6. 

Die  salpetrigsauren  Salze  der  tertiären  Aminbasen  werden  nur 
schwierig  zersetzt  und  geben  schliesslich  dieselben  Nitrosoverbin- 
dungen wie  die  der  secundären  Aminbasen. 

Tetramethylammoniumjodid  (CH3)4NJ.  AVeisse 
in  Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Krystalle.  Mit  feuchtem 
Silberoxyd  digerirt,  entsteht  daraus  Tetramethylammo- 
niumhydrat (CH3)4NOH.  AVeisse  zerfliessliche  Krystall- 
masse  mit  stark  basischen  Eigenschaften,  welche  gut  krystal- 
lisirende  Salze  bildet. 

Bildungsweisen  der  Amine. 

Die  primären  Amine  entstehen  1)  durch  Kochen  der  Cyan- 
säureäther mit  Kalilauge: 

CON  . CH3  + 2 KHO  = K2C03  4-  CH3 . NH2 

Cyansäuremethyläther  Methylamin. 

2)  durch  Reduction  der  Nitroverbindungen  mittelst  naschen- 
den Wasserstoffs: 

CH3.N02  + 6H  = CH3.NH3  + 2H20,  _ 

3)  durch  Reduction  der  Cyan  Verbindungen  mit  nascirendem 
AVasserstoff,  z.  B. : 

HCN  + 4H  = H3C.NH2 

Cyanwasserstoff. 

Sie  entstehen  ferner  4)  in  dev  Form  ihrer  Halogensalze  durch 
Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  die  Chloride,  Bromide 
und  Jodide  der  Kohlenwasserstoffe: 

CH3  J 4-NH3  = CH3(NH2)H  J. 

Die  secundären  Amine  entstehen  durch  Einwirkung  der 
Jodide  (natürlich  auch  Chloride  und  Bromide)  der  Kohlenwasserstoffe 
auf  die  primären  Amine: 

CH3  J 4-  CH3(NH2)  = (CH3)2NH  . H J. 

Die  tertiären  Amine  entstehen  durch  Einwirkung  der 
Jodide  etc.  auf  die  secundären  Amine: 

CH3 J + (CH3)2NH  = (CH3)3N  . FI J. 

Endlich  entstehen  die  Halogensalze  der  substituirten  Ammo- 
niumbasen durch  weitere  Einwirkung  der  Jodide  etc.  auf  die  tertiären 
Amine : 

CH3  .J  -f-  (CH3)3N  (CH3)4N  j. 

Auf  diesem  Wege  ist  es  also  möglich,  von  dem  primären  Amin 
ausgehend  bis  zum  völlig  substituirten  Ammonium  hinaufzusteigen. 

Bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die  Chloride,  Bromide 
und  Jodide  der  Kohlenwasserstoffe  entstehen  nicht  allein  die  primären 
Amine,  sondern  es  erstreckt  sich  die  Reaction  bis  zu  den  vierfach 
substituirten  Ammoniumverbindungen.  Diese  Thatsache  findet  ihre 
Erklärung  darin,  dass  gleichzeitig  verschiedene  Reactionen  neben 
einander  verlaufen: 
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Dass  1)  ein  Molecül  Chlorid,  Bromid  oder  Jodid  (wir  wählen 
wieder  das  Jodid)  mit  einem  Molecül  Ammoniak  in  Wechselwirkung 
tritt : dann  entsteht  das  Salz  der  primären  Aminbase  • 

CHsJ+NH3 =CH3(NH2) . HJ. 

Dass  2)  zwei  Molecüle  Jodid  mit  zwei  Molecülen  Ammoniak 
in  Wechselwirkung  treten:  dann  entsteht  neben  Ammoniumsalz  das 
secundäre  Aminsalz-. 

2 CH3  J + 2 NH3  = (CH3)2NH  . 1J  J + NH4J. 

Dass  3)  drei  Molecüle  Jodid  mit  drei  Molecülen  Ammoniak  in 
Wechselwirkung  treten,  dann  entsteht  neben  Ammoniumsalz  das 
tertiäre  Aminsalz: 

3 CH3 J -f  3 NH3  = (CH3)3N  . HJ+2NH4J. 

Dass  4)  vier  Molecüle  Jodid  mit  vier  Molecülen  Ammoniak  in 
Wechselwirkung  treten;  dann  entsteht  neben  Ammoniumsalz  das 
vierfach  substituirte  Ammoniumsalz: 

4  CH3  J + 4 NH3  = (CH3)4N  J + 3 NH4J. 

Amide  und  Aminsäuren. 

Wenn  das  Hydroxyl  einer  einbasischen  organischen 
Säure  durch  die  Gruppe  NH2,  die  Amidogruppe,  ersetzt 
ist,  dann  entsteht  ein  Amid. 

Die  Ameisensäure  CHOOH  liefert  das  Formamid 
CHO(NH2).  Das  Formamid  bildet  sich  beim  Erwärmen  von 
Ameisensäureäther  mit  gasförmigem  Ammoniak: 

CHOOC2H5  + NH3  = CHO(NH2)  + C2H5OH 

Ameisensäureäther  Formamid  Alkohol. 

Es  ist  eine  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche,  bei  194° 
siedende  Flüssigkeit,  welche  sowohl  durch  Säuren  wie  durch 
Basen  in  Ameisensäure  und  Ammoniak  verwandelt  wird: 

CHO(NH2)  + H20  = CHOOH  + NH3. 

Mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt  liefert  es  unter 
Wasserabspaltung  das  Nitril  (Blausäure): 

CH0NH2  = CHN  + H20. 


Die  hypothetische  Kohlensäure  in 


zweibasisch  CO 


/OH 

\OH’ 


sie  liefert  demnach  eine  Aminsäure  und  ein  Amid. 


<ATT 

. Die  Carbaminsäure  ist  in  freiem 

Zustande  nicht  bekannt,  sondern  nur  in  den  Verbindungen,  in  wel- 
chen das  H des  Hydroxyls  gegen  Metalle  oder  Kohlenwasserstollreste 
ausgetauscht  ist,  also  in  der  Form  von  Salzen  und  Aethern.  Das 


Harnstoff'. 


45 


Ammoniumsalz  entstellt,  wenn  trockene  Kohlensäure  und  trockenes 
Amiaoniakgas  Zusammenkommen : 

C02  + 2 NH3  = CO(ONH4)(NH2). 

Durch  Wasser  wird  es  zu  Ammoniumcarbonat  zersetzt: 
CO(ONH4)(NH2) +H20  = (NH4)2C03. 

Die  Aether  der  Carbaminsäure  heissen  Urethane,  z.  B. 


Methylurethan  , welches  durch  Einleiten  von 

Chlorcyan  in  Methylalkohol  zu  erhalten  ist. 


Carbamid,  Harnstoff  CO<(^g2  = CH4N20. 

Der  Harnstoff  kommt  im  Harn  aller  Säugethiere,  be- 
sonders dem  der  Fleischfresser  vor , findet  sich  jedoch 
ausserdem  im  Blut,  in  der  Leber,  der  Galle,  der  Lymphe, 
und  bei  pathologischen  Zuständen  in  allen  thierischen 
Flüssigkeiten.  Er  entsteht  aus  Phosgen  und  Ammoniak 
(COCl2  + 2NH3  = CO(NH2)2  + 2 HCl  und  aus  cyansaurem 
Ammonium : 


CON(NH4)  = CO(NH2)2 

Cyansaures  Harnstoff. 

Ammonium. 

In  letzterem  Falle  findet  also  nur  eine  TJmlagerung  der 
Atome  statt.  Ferner  entsteht  er  aus  Harnsäure,  Kreatin 
und  Urethan. 

Er  wird  gewöhnlich  entweder  aus  Menschenharn  dargestellt, 
der  zum  dünnen  Syrup  verdampft  und  dann  mit  Salpetersäure  ver- 
setzt wird,  wodurch  eine  ziemlich  schwer  lösliche  Verbindung  des 
Harnstoffs  mit  der  Salpetersäure  als  Niederschlag  entsteht,  oder  aus 
Kaliumcyanat,  durch  Kochen  desselben  mit  Ammoniumsulfat.  In 
letzterem  Palle  entsteht  zuerst  Kaliumsulfat  und  Ammoniumcyanat, 
das  sich  zu  Harnstoff  umlagert. 

Der  Harnstoff  krystallisirt  in  vierseitigen,  rhombischen, 
gestreiften  Prismen,  die  bei  120°  schmelzen  und  bei  höherer 
Temperatur  sich  zersetzen.  Er  ist  geruchlos  und  von  bit- 
terem und  kühlendem,  dem  Salpeter  ähnlichem  Geschmack. 
Er  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  dem 
gleichen  Gewicht  Wassers  unter  bedeutender  Temperatur- 
erniedrigung auf,  dagegen  bei  100°  in  allen  Verhältnissen, 
ist  auch  in  Alkohol  leicht  löslich,  aber  fast  unlöslich  in 
Aether. 

Seine  Lösung  reagirt  nicht  auf  Lakmus,  er  verbindet 
sich  jedoch  sowohl  mit  Säuren  als  mit  Basen,  als  auch  mit 
Salzen : 
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mit  HCl  : CON2H4,  HCl  chlorwasserstoffsaure  Verbindung, 
mit  HN03  : CON2H4,  HN03  salpetersaure  Verbindung  des 
Harnstoffs,  schwer  löslich  in  AVasser  und  in 
Salpetersäure,  daher  geeignet  zur  Abscheidung 
des  Harnstoffs  aus  seinen  Lösungen, 

CON2H4,  HgO, 


mit  HgO 

mit  Natriumsalzen,  z.  B.  mit  NaCl: 

CON2H4  . NaCl  + H2Ö, 

ferner  mit  vielen  anderen  Salzen,  von  denen  die  Verbin- 
dungen mit  Quecksilberchlorid  und  Quecksilbernitrat  hervor- 
gehoben werden  müssen. 

Zersetzungen  des  Harnstoffs.  1)  Beim  Erhitzen 
auf  150°  — 170°  zersetzt  sich  der  Harnstoff  unter  Ammoniak- 
entwickelung zu  Bi ur et  C2H5N309: 

2 CH4N30  = C2H5N3Ö2  + NH3. 

co/nh2 

Vn  bildet  farblose,  in  Wasser  schwer  lös- 
liehe  Nadeln. 

der 


Das  Biuret 


sNH3 

2)  Durch  Chlor  wird  der  Harnstoff  in  Cyanursäure 
(s.  später),  Salmiak,  Salzsäure  und  Stickstoff  zerlegt: 

3 CH4N2  0 + 6 CI  = C3H3N303  + NH4C1  + 5 HCl  + N2 

Cyanursäure. 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  er  jedoch  durch  Chlor  zu 
Kohlensäure,  Salzsäure  und  Stickstoff  oxydirt: 

CH4N20  + 6C1+H20  = C02  + 6HC1+N2. 

3)  Der  Harnstoff  zerfällt  beim  Eindampfen  mit  Silbeiv 
nitratlösung , oder  beim  Erwärmen  mit  Bhosphorsäure- 
anhydrid,  oder  beim  Erhitzen  für  sich  in  Ammoniak  und 
Cyansäure: 

CON2H4  = CONH  + NH3. 

4)  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  höherem  Druck 
wird  der  Harnstoff  in  kohlensaures  Ammonium  übergeführt: 

C0N2H4  + 2H20  = (NH4)3C03. 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  der  Harnstoff  schnell  und  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  faulende  Stoffe,  wie  z.  B.  im 
Harn,  zugegen  sind. 

5)  Durch  Salpetrigsäure-Anhydrid  zerfällt  der  Harnstoff 
in  Kohlensäure,  Wasser  und  Stickstoff: 

CON2H4  -f-  N203  = C02  -f-  2 H20  + 2 N2. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Harnstoffs  geschieht 
mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  (Mercurinitrat). 


Harnstoll. 
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.Es  entstellt  eine  weisse,  unlösliche  Verbindung  von  der  Zu- 
sammensetzung CH4N20  + 2Hg0+HN03. 

Im  Harnstoff  können  die  "Wasserstoffatome  wiederum 
durch  einwerthige  Atomgruppen  vertreten  werden,  doch  sind 
bis  jetzt  meist  solche  Verbindungen  bekannt,  in  denen  nur 
ein  oder  zwei  H vertreten  sind.  Man  kennt: 


Methylharnstoff, 

Dimethylharnstoff, 

Aethylharnstoff, 

Diäthylharnstoff, 

/ 

Acetylharnstoff  u.  s.  f. 


Vom  Harnstoff  leiten  sich  ferner  folgende  Verbindungen  ab: 


— c2h4n2o3, 


Biur et 


CO 


An  i ••  nn/NH.COOH 
Allophansaur e UO\^jj 

NH~CO"NH2  riTIATn  , , x 

C2H6N302  (s.  oben). 

Die  Aether  der  Allophansäure  entstehen,  wenn  Cyansäure- 
gas in  einen  Alkohol  geleitet  wird,  z.  B.: 

2 CONH  + CH40  = CgHeNaO,  = CO  <Sg2-C00CH. . 

3* 

Sulfocarbaminsäure  CS(SH)(NH2)  entsprechend 
der  Carbaminsäure  CO(OH)(NH2).  Die  freie  Säure  ist  sehr 
unbeständig.  Das  Ammoniaksalz  wird  erhalten  durch  Ein- 


wirkung von  Schwefelkohlenstoff  auf  alkoholisches  Ammoniak. 
Sulfocarbamid,  geschwefelter  Harnstoff, 

dem  Harnstoff  CO<(^g2.  "Wird  er- 
halten aus  sulfocyansaurem  Ammonium. 

Seine  Bildung  entspricht  also  ganz  der  des  Harnstoffs  aus 
cyansaurem  Ammonium : 

CON(1StH4)  = CO(NH2)2 

cyans.  Amm.  Harnstoff 

CSN(NH4)  = CS(NH2)2 

sulfooyans.  Scliwefef- 

Ammonium  harnstoff. 

Trockenes  Ammoniumsulfocyanat  wird  längere  Zeit  im  Oelbade  auf 
ca.  140°  erhitzt,  wobei  es  sich  stets  nur  zum  Theil  in  Sulfoharn- 


cs/nh2 
u \NH2’ 


entsprechend 


48 


Cj  Gruppe.  Methylverbindungen. 


stoff  urpwandelt.  Der  Schwefelharnstoff  krystallisirt  in  langen  farb- 
losen Nadeln  oder  Prismen.  Er  verbindet  sich  wie  Harnstoff  mit 
Säuren. 

Wie  wir  den  Sulfoharnstoff  vom  Harnstoff  selbst  da- 
durch ableiten,  dass  wir  uns  den  Sauerstoff  desselben  durch 
Schwefel  ersetzt  denken,  so  können  wir  noch  einen  zu  dieser 
Gruppe  gehörenden  Stoff  vom  Harnstoff  in  der  Weise  her- 
leiten, dass  wir  den  Sauerstoff  durch  den  zweiwerthigen 
Ammoniakrest,  die  Imidgruppe  NH,  ausgetauscht  uns  vor- 
stellen : 


CO<( 


NH9 
NH ; 


C(NH){ 


NH, 

NH/ 


Guanidin,  Imidoharnstoff , C(NH)<^g2  = CN3H5. 

Das  Guanidin  ist  zuerst  durch  Zersetzung  des  Guanins  er- 
halten worden.  Es  entsteht  aus  Cyanamid  (s.  später)  und 
Salmiak : 


CNNH3  + NH/d  = C(NH)/™2  _ HCL 
Cyanamid  xi-2 

Diese  Bildungsweise  beruht  auf  einer  ähnlichen  Umlagerung 
der  Atome,  wie  die  des  Harnstoffs: 

CONH  +NH3  giebt  CO(NH2)2 

Cyansäure  Harnstoff 

CNNH2  + NH3  giebt  C(NH)(NH2)2 

Cyanamid  Guanidin. 

Es  kann  ferner  durch  Einwirkung  von  Jodcyan  CNJ 
auf  Ammoniak  erhalten  werden,  wobei  die  Heaction  in  zwei 
Phasen  verläuft: 

CNJ  + NH3  = CNNH2  + H J 

Jodcyan  Cyanamid 

CNNH3  + NH3  = C(NH)  (NH2)2 

Cyanamid. 

Endlich  kann  es  erhalten  werden  aus  sulfocyansaurem 
Ammonium,  beim  Erhitzen  desselben  auf  170 — 180°. 

Zuerst  verwandelt  sich  das  sulfocyansaure  Ammonium  in  Sulfo- 
harnstoff (s.  oben) , dieses  spaltet  H2S  ab  und  geht . in  Cyanamid 
über,  welches  seinerseits  mit  sulfocyansaurem  Ammonium  zu  sulfo- 
cyansaurem Guanidin  sich  umlagert: 

1)  CSN  . NH4  = CS(NH2)2 

sulfocyans.  Sulfoharnstoff 

Ammonium 

2)  CS(NH2)2  = h2s  + cnnh2 

Cyanamid. 

3)  CNNH2  + NH3 . HCSN  = CNH(NH2)2 . HCSN 

sulfocyans.  Guanidin. 


Cyanwasserstoffsäure. 
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Das  Guanidin  ist  ein  farbloser,  leicht  löslicher,  krystal- 
lisirender  Ivörper  von  stark  basischen  Eigenschaften,  der 
Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht.  Das  salpetersaure  Salz 
ist  schwer  löslich. 

Nitril  des  Grubengases. 

Wir  lassen  auf  die  Amidosubstitutionsproducte  des  Grubengases 
gleich  das  Nitril  desselben  mit  seinen  Derivaten  folgen,  weil  sowohl 
clie  Imidabkömmlinge  zu  den  Derivaten  des  Nitrils  gehören,  als 
auch,  weil  das  Nitril  mit  den  ihm  zunächst  stehenden  Körpern  eine 
grosse,  wichtige  und  in  sich  fest  geschlossene  Gruppe  bildet,  die 
sich,  ohne  der  Uebersicht  und  Klarheit  Eintrag  zu  thun,  nicht  leicht 
zerreissen  lässt. 

Die  Grundverbindung  hat  die  Zusammensetzung  CNH,  und 
kann,  da  das  H gegen  die  verschiedensten  Elemente  und  Atom- 
gruppen austauschbar  ist,  der  Uebersicht  wegen  betrachtet  werden 
als  Verbindung  der  einwerthigen  Gruppe  CN  mit  Wasserstoff.  Die 
Gruppe  CN  hat  den  Namen  Cyangruppe  erhalten  und  wird 
zuweilen  auch  Cy  geschrieben. 

Cyanwasserstoffsäure,  Blausäure  ( Acidum  hydrocyana- 
tum),  CNH  oder  CyH.  Die  Blausäure  in  freiem  Zustande 
kommt  in  der  Natur  nicht  vor.  Sie  ist  das  Zersetzungs- 
product  einiger  hoch  constituirten  Verbindungen,  welche 
in  den  bitteren  Mandeln,  den  Kernen  der  Kirschen  und 
Pfirsiche,  den  Blüthen  und  Blättern  der  Amygdaleen  etc. 
Vorkommen. 

Die  Kaliumverbindung  CNK  bildet  sich  aus  den  drei 
Elementen,  wenn  dieselben  in  sehr  hoher  Temperatur  Zu- 
sammentreffen; die  Ammonium  Verbindung,  wenn  Ammoniak 
über  glühende  Kohlen  geleitet  wird.  Die  Blausäure  kann 
also  aus  unorganischen  Stoffen  gebildet  werden.  Ihre  Ammo- 
niumverbindung bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  ameisen- 
saurem Ammonium: 

2 CH02(NH4)  = CN(NH4)  + CO  + 3 H20. 

Eerner  bildet  sich  Cyannatrium,  wenn  stickstoffhaltige  Stoffe 
mit  Natrium  erhitzt  werden.  (Qualitative  Reflation  auf 
Stickstoff.) 

Endlich  entsteht  die  Ammoniumverbindung  der  Blau- 
säure, wenn  Chloroformdampf  und  Ammoniakgas  gemein- 
schaftlich durch  ein  auf  300°  erhitztes  Kohr  geleitet  werden: 
CHClg  + 5NH3  = CN(NH4)  + 3NH4C1 

Cyanammonium. 

Pinner,  Repetitorium  d.  organ.  Chemie.  3.  Aufl.  4 
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Wird  jedoch  zu  einer  Mischung  von  Chloroform  und  alkoholi- 
schem Ammoniak  Kaliumhydrat  gesetzt,  so  entsteht  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  heftiger  Keaction  die  Kaliumver- 
bindung der  Blausäure  neben  Kaliumchlorid  (s.  S.  18). 

CHCI3  + NH3  + 4 KHO  = CNK  + 3 KCl  -f  4 H20 

Cyankalium. 

Die  Blausäure  wird  dargestellt  aus  dem  gelben  Blutlaugen- 
salz (einer  complicirten  Cyanverbindung  von  der  Formel  K4Fe(CN)6) 
und  verdünnter  Schwefelsäure.  10  Theile  Blutlaugensalz  werden  mit 
T Theilen  Schwefelsäure  und  15—20  Theilen  Wasser  der  Destillation 
unterworfen.  Mau  erhält  eine  mit  Wasser  verdünnte  Blausäure,  die 
durch  Chlorcalcium  vom  Wasser  befreit  werden  kann. 

Die  Blausäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei 
26°  siedet,  mit  "Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbar  ist 
und  angezündet  mit  blauer  Flamme  brennt.  Sie  ist  äusserst 
giftig.  In  verdünntem  Zustand  verursacht  ihr  Geruch,  der 
an  den  der  bitteren  Mandeln  erinnert,  unangenehmes  Kratzen 
im  Schlunde  und  Schwindel.  In  reinem  Zustande  zersetzt 
sie  sich  nach  kurzer  Zeit,  besser  hält  sich  ihre  Lösung  in 
Wasser  und  namentlich  dann,  wenn  ein  Tropfen  Schwefel- 
säure oder  ein  Stückchen  Phosphor  zur  Lösung  hinzuge- 
setzt wird.  Mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffgas  ver- 
bindet sie  sich  zu  weissen,  festen  Verbindungen. 

Man  prüft  auf  Blausäure  (qualitativ) , indem  man  sie  mit 
Natronlauge  versetzt,  dann  Eisensulfatlösung  hinzufügt  und  etwas 
erwärmt.  Alsdann  setzt  man  noch  einige  Tropfen  Eisenchlorid- 
lösung hinzu  uud  säuert  mit  Salzsäure  an.  AVar  Blausäure  vor- 
handen, so  entsteht  ein  tiefblauer  Niederschlag  von  Berliner  Blau 
(s.  später).  - 

Den  Gehalt  einer  verdünnten  Blausäure  (die  officinelle  soll 
ca.  2 % enthalten)  an  wasserfreier  Säure  bestimmt  man  entweder 
dadurch,  dass  man  überschüssige  Silbernitratlösung  hinzusetzt  und 
den  entstandenen  weissen  Niederschlag  (Cyansilber)  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trockenen  wägt,  oder  indem  man  die  Säure  mit 
Kalilauge  versetzt  und  von  einer  Silbernitratlösung,  deren  Gehalt 
an  Silbersalz  genau  bekannt  ist,  so  lange  hinzufügt,  bis  ein  Tropfen 
derselben  einen  bleibenden,  d.  h.  nach  dem  Umschütteln  nicht  wieder 
verschwindenden  Niederschlag  hervorruft.  In  diesem  Falle  bildet 
sich  nämlich  zuerst  ein  leicht  lösliches  Doppelsalz,  Cvansilber-Cyan- 
kalium  AgCy-l-KCy,  welches  durch  Silbernitrat  zersetzt  das  unlös- 
liche Cyansilber  liefert.  Man  setzt  demnach  von  der  Silbernitrat- 
lösung so  lange  hinzu,  bis  diese  Zersetzung  eben  beginnt.  Folglich 
zeigt  jedes  Molecül  verbrauchten  Silbersalzes  (AgNO3=170)  zwei 
Molecüle  Blausäure  (2  HCN  = 2x26  = 52)  an : 

AgN03  + 2 KCN = AgCN  . KCN + IvN03. 

Obwohl  die  Blausäui’e  Lakmuspapier  kaum  röthet,  ist 
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sie  doch  eine  ausgesprochene  Säure,  ihr  Wasserstoff  tauscht 
sich  leicht  gegen  Metalle  aus.  Die  wichtigsten  Salze  sind: 

Kaliumcyanid,  Cyankalium,  KCN  oder  KCy.  Man  stellt 
es  dar  durch  Schmelzen  von  entwässertem  gelben  Blut- 
laugensalz unter  Luftabschluss  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Kaliumcarbonat. 

Ein  solches  Cyankalium  ist  nicht  rein,  enthält  kohlensaures 
und  cyansaures  Kalium,  ist  jedoch  für  die  meisten  Zwecke  ver- 
wendbar. Reines  Cyankalium  erhält  man  durch  Einleiten  von  Blau- 
säure in  alkoholische  Kalilösung,  wobei  sich  das  in  Alkohol  schwer 
lösliche  Cyankalium  ausscheidet. 

Das  Cyankalium  krystallisirt  in  Würfeln,  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  an  der  Luft  zerfliesslich,  fast  unlöslich 
in  absolutem  Alkohol.  Seine  Lösung  zersetzt  sich  schnell, 
es  entsteht  ameisensaures  Kalium  und  Ammoniak  und  eine 
braune  amorphe  Masse: 

CNK  + 2H30  = CHK02  + NH3. 

Die  in  der  Luft  enthaltene  Kohlensäure  macht  aus  dem 
Cyankalium  die  Blausäure  frei,  daher  riecht  das  Cyankalium 
stets  nach  Blausäure.  In  trockenem  Zustande  ist  es  gegen 
Hitze,  wenn  der  Sauerstoff  der  Luft  nicht  hinzutreten  kann, 
sehr  beständig,  kann  geschmolzen,  sogar  bei  Luftabschluss 
verflüchtigt  werden,  aber  bei  Gegenwart  von  Luft  oder 
schneller  durch  Metalloxyde  wird  .es  in  der  Hitze  in  cyan- 
saures Kalium  umgewandelt:  CNK  -f-  0 = CNOK,  mit 

Schwefel  oder  Schwefelmetallen  erhitzt,  giebt  es  Sulfocyan- 
kalium: 

CNK  4-  S = CNSK. 

Durch  sein  Bestreben,  Sauerstoff  aufzunehmen,  ist  es  ein 
starkes  Reductionsmittel.  (Es  findet  in  den  Gewerben  viel- 
fach Anwendung.) 

Cyanammonium  CN(NHj_).  Wird  aus  dem  Cyankalium 
mittelst  Chlorammonium  dargestellt.  Es  sublimirt  bei  36°  und  ist 
äusserst  giftig. 

Cyan silber  CNAg.  Durch  Fällen  von  Cyankalium  mittelst 
Silbernitrat  darstellbar.  In  Wasser  und  Salpetersäure  unlöslich.  Es 
löst  sich  in  überschüssigem  Cyankalium  und  bildet  damit  die 
in  Wasser  lösliche  und  schön  krystallisirende  Doppelverbindung 
CNAgCNK*)-  Man  benutzt  dieses  Doppelsalz  zur  galvanischen  Ver- 


*)  Die  sogenannten  Schwermctalle  bilden  in  gleicher  Weise 
unlösliche  Cyanide,  aber  lösliche  Doppelcyanide.  Ausnahme  davon 
macht  das  Quecksilber. 


4# 


52 


Cx  Gruppe.  Methylverbindungeu. 


silberung,  wie  das  Cyandoppelsalz  des  Goldes  zur  Vergoldung,  das 
des  Nickels  zur  Vernickelung.  (Vergl.  auch  oben  „Bestimmung  der 
Blausäure“). 

Cyanquecksilber  (CN)2Hg.  Durch  Auflösen  von  Queck- 
silberoxyd in  wässerigerBlausäure  zu  erhalten.  Schön  krystallisirende,. 
in  Wasser  lösliche  Verbindung. 

Kocht  man  eine  Lösung  von  Kaliumcyanid  mit  einer 
Lösung  eines  Eisenoxydulsalzes,  z.  B.  mit  Eisensulfatlösung, 
so  entsteht  eine  eigenthümliche  Verbindung  von  Eisencyaniir 
und  Kaliumcyanid  Ee(CN)2  + 4KCN.  Diese  Verbindung 
ist  keine  Doppelverbindung  der  beiden  Cyanide,  sie  wird 
durch  Angriffsmittel  nicht  in  der  Weise  zerlegt,  dass  das 
Eisencyaniir  sich  vom  Kaliumcyanid  trennt,  sondern  alle 
sechs  Cyangruppen  sind  innig  unter  einander  und  mit  dem 
Eisen  verbunden  und  bilden  einen  Atomcomplex,  welcher 
noch  4 freie  Affinitäten  besitzt,  die  in  unserem  Falle  durch 
4K  gesättigt  sind.  Das  Kalium  dieser  Verbindung  kann 
leicht  gegen  andere  Metalle  ausgetauscht  werden,  es  kann 
auch  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden,  wodurch  eine  durch 
alle  ihre  Eigenschaften  als  Säure  sich  charakterisirende 
V erbindung  resultirt. 

Die  vierwerthige  Gruppe  Ee(CN)0IV  hat  man  Ferro - 
cyan  genannt  und  sie  der  Abkürzung  wegen  wohl  auch  Cfy 
geschrieben. 

Ferrocyankalium,  gelbes  Blutlaugensalz,  Kalium- 
eise ncyanür,  Kalium  ferrocyanatmn  flavum , K1Fe(CN)ö 
oder  K4Cfy,  bildet  den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  aller 
Cyanverbindungen.  Seine  Entstehung  aus  dem  Cyankalium 
ist  oben  angegeben. 

Man  bereitet  es  im  Grossen,  indem  man  rohes  Kaliumcarbonat 
(Pottasche)  mit  thierischen  Abfällen  (Horn,  Leder,  Blut  etc.)  und 
Eisenabfällen  in  eisernen  Gefässen  zusammenschmelzt,  die  erkaltete 
Schmelze  auslaugt  und  die  Lauge  krystallisiren  lässt.  Durch  das 
Schmelzen  der  genannten  Stoffe  wird  vorerst  durch  den  Kohlen- 
stoff- und  Stickstoffgehalt  der  thierischen  Abfälle  Cyankalium  und 
Schwefeleisen  (durch  Keduction  des  in  der  Pottasche  enthaltenen 
Kaliumsulfats  und  dessen  Umsetzung  mit  dem  Eisen  entstanden) 
gebildet  und  diese  durch  das  Auslaugen  in  gelbes  Blutlaugensalz 
und  Schwefelkalium  verwandelt: 

FeS  + 6 KCN  = K4Fe(CN)6 + K,S. 

Das  Ferrocyankalium  krystallisirt  in  gelben  quadrati- 
schen Prismen  mit  3 Molecülen  Wasser:  K4Fe(CN)6  + 3H20, 
ist  luftbeständig,  in  4 Theilen  Wasser  löslich,  in  Alkohol 
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unlöslich.  Es  ist  nicht  giftig.  Es  verliert  hei  100°  langsam 
seinen  "Wassergehalt  und  wird  weiss,  gewinnt  aber  darauf, 
an  der  Luft  liegend,  allmählig  sein  Ivrystallwasser  und  seine 
Farbe  wieder.  Bei  einer  der  Rothgluth  nahen  Temperatur 
schmilzt  es  und  zersetzt  sich  in  Cyankalium,  Kohleneisen 
und  Stickstoff: 

K4Fe(CN)6  = 4 KCN  + C2Fe  -ff  K2. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt 
■es  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd: 

K4Fe(CN)6  + 6H9S04  + 6H90  = 2K,S04-ffFe804 
+ 3(NH4)2SO;+6CO; 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  dagegen  erhitzt,  liefert 
es  Blausäure: 

2 K4Fe(CN)6  -ff  3 H2S04  = 3 IC2S04  -ff  K2Fe2(CN)6  -ff  6 CNH. 

Im  ersteren  Falle  wird  die  sich  bildende  Blausäure  im 
Entstehungsmoment  in  Kohlenoxyd  und  Ammoniak  zerlegt: 

chn+h2o=co+nh3. 

Durch  oxydirende  Mittel  (Chlor  in  wässeriger  Lösung) 
werden  zwei  Molecülen  Ferrocyankalium  zwei  Atome  Kalium 
entzogen  und  Ferricy  ankalium  oder  rothes  Blut- 
laugensalz gebildet: 

2 K4Fe(CK)6  -ff  Cl2  = 2 KCl  -ff  K6Fe2  (CN)4  2 ; 

durch  Salpetersäure  wird  das  gelbe  Blutlaugensalz  iu  Nitroprussid- 
kalium  übergeführt: 

K4Fe(CN)6  + 3 HN03 = K2Fe(CN)5(NO)  + 2 KN03  + C02  + NH3 

Nitroprussidkalium. 

Durch  verdünnte  Säuren  wird  in  dem  Ferrocyankalium  dem 
Kalium  Wasserstoff  substituirt  und  so 

Ferrocy anwas s erstoffsäure  H4Fe(CK)6  gebildet.  Sie  ist 
eine  starke  Säure,  in  welcher  die  vier  vertretbaren  Wasserstoffatome 
sowohl  durch  ein  und  dasselbe  Metall,  als  auch  durch  verschiedene 
Metalle  ersetzt  werden  können.  Sie  bläut  sich  rasch  an  der  Luft 
durch  Bildung  von  Berliner  Blau  (s.  unten). 

Ferrocyaneisen  (Fe2)2[Fe(CN)6]3  Fei'rieisencya- 
nür,  erhalten  aus  irgend  einem  löslichen  Ferrocyansalze  und 
Eisenchlorid,  Berliner  Blau  genannt: 

3 K,FeCye  + 2 Pe2Cl0  = (Fep3[Pe(CN)6]3  + 12  KCl. 

Es  ist  eine  dunkelblaue  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren  unlösliche  Verbindung,  die  zur  Erkennung  des  Blut- 
laugensalzes benutzt  wird.  Da  aber  alle  Cyanverbindungen 
leicht  in  Blutlaugensalz  übergeführt  werden  können  (durch 
Kochen  mit  Kaliumhydrat  und  Eisensulfat),  so  wird  die 
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Erzeugung  des  Berliner  Blau  als  Erkennungsmittel  des 
Cyans  in  seinen  Verbindungen  überhaupt  benutzt. 

Mit  Eisenoxydulsalzen  geben  lösliche  Eerrocyanverbindungen 
einen  weissen  Niederschlag,  der  an  der  Luft  sich  rasch  bläut.  (Durch 
Oxydation.) 

Mit  Kupfersalzen  geben  dieselben  einen  rothbraunen,  ebenfalls 
charakteristischen  Niederschlag:  Eerrocyankupfer  Cu2Fe(CN)e. 

Ferncyankaliuiu,  rothes  Blutlaugensalz,  K6Fe2Cy12. 
Durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  wässerige  Lösung  des 
gelben  Blutlaugensalzes  zu  erhalten.  Tiefrothe,  krystallisi- 
rende  Verbindung,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  Es  giebt  mit  Eisenoxydulsalzen  einen  dem  Berliner 
Blau  ähnlichen  tiefblauen  Niederschlag,  der  aber  andere 
Zusammensetzung  besitzt: 

K6Ee2Cy13  + 3 EeS04  = Fe'3'Fe2  Cy12  + 3 K2  S04. 

Dieser  blaue  Körper  wird  Turnbull’s  Blue  genannt. 
Eisenoxydsalze  geben  keine  Fällung,  werden  aber  braun 
gefärbt. 

Durch  Säuren  entsteht  aus  dem  Ferricyaukalium  die 

Ferri  cyanwasserstoffsäure,  H6Fe2Cy12.  Bräunliche,  zer- 
fliessliche  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  schnell  bläuen. 

Nitroprussidverbindungen  werden,  wie  oben  erwähnt, 
aus  den  Ferrocyanverbindungen  durch  Salpetersäure  erhalten.  Am 
wichtigsten  ist  das  Nitroprus sidnatrium  Na2FeCy5(NO),  wel- 
ches in  schönen  rubinrothen,  rhombischen  Krystallen  krystallisirt. 
Alle  löslichen  Nitroprussidverbindungen  sind  ein  empfindliches  Rea- 
gens  auf  Schwefel  in  seinen  löslichen  Verbindungen.  Auch  die  ver- 
dünntesten Lösungen  der  Metallsulüde  werden  durch  Nitroprussid- 
natrium  purpurroth  gefärbt.  Die  Farbe  verschwindet  aber  schnell. 

Entsprechend  den  Blutlaugensalzen  giebt  es  eine  Reihe  von 
Verbindungen,  in  welchen  das  Eisen  durch  Mangan,  Chrom  und 
Kobalt  ersetzt  ist. 

So  sind  bekannt  Manganocyankalium  K4MnCy6  + 3H20, 
tiefblaue  quadratische  Tafeln , und  Manganicyankalium 
K6Mn2Cy12,  tiefrothe  rhombische  Prismen,  beide  Verbindungen 
ziemlich  leicht  zersetzbar.  Ferner  Chromicyankalium  KßC^Cy^» 
hellgelbe  Prismen,  ebenfalls  leicht  zersetzbar.  Am  beständigsten  sind 
noch  die  Cobalticyanverbindungen,  von  denen  wir  das  Cobalticy  an- 
kalium  K6Co2Cy12,  gelbe  Prismen,  und  die  Cobalticyanwas- 
serstoffsäure  H6Co2Cy12,  weisse  faserige  Krysta-lle,  hervorheben. 

In  der  Cyanwasserstoffsäure  CNH  kann  das  H nicht 
nur  durch  Metalle  ersetzt  werden,  sondern  auch  durch  die 
Halogene:  Chlor,  Brom,  Jod. 
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Chlorcyan,  CNCl.  Es  giebt  zwei  Modificationen  des 
Chlorcyans,  eine  flüssige  und  eine  feste.  Sie  unterscheiden 
sich  von  einander  durch  die  Grösse  ihres  Molecüls,  die 
flüssige  besitzt  das  Moleciil  CNCl,  die  feste  ein  dreimal  so 
grosses:  C3N3C13. 

Einfach  Chlorcyan,  CNCl,  wird  erhalten,  wenn  man  Chlor 
auf  Cyanquecksilber  in  der  Kälte  (—7°)  einwirken  lässt.  Farblose, 
bei  +15°  siedende  Flüssigkeit.  In  reinem  Zustande  aufbewahrt, 
hält  es  sich  lange  unverändert,  in  unreinem  Zustande  geht  es  bald 
in  festes  Chlorcyan  über. 

Dreifach  Chlorcyan,  C3N3C13.  Aus  dem  vorigen  oder 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  wasserfreie  Blausäure  in  directem 
Sonnenlichte  zu  erhalten.  Es  krystallisirt  in  bei  145°  schmelzenden, 
bei  190°  siedenden  Nadeln  oder  Blättchen  und  ist  sehr  giftig. 

Cyanquecksilber  mit  Brom  behandelt,  giebt  Bromcyan,  CNBr, 
bei  15°  siedender,  in  langen  Nadeln  krystallisirender  Körper. 

Durch  Jod  entsteht  aus  Cyanquecksilber  Jodcyan,  CNJ,  feine 
weisse  Nadeln,  die  bei  45°  sublimiren,  einen  durchdringenden  Ge- 
ruch besitzen  und  giftig  sind. 

Das  Chlor,  das.  Brom  und  das  Jod  in  diesen  Cyanverbindungen 
tauschen  sich  sehr  leicht  gegen  andere  einwerthige  Atomgruppen  aus  -. 
2 KHO  + CNC1 = KCl  + CN(OK)  + H20 

c}ransaures 

Kalium 

2NH3  +CNC1=NH4C1fCN(NH2)  etc. 

Cyanamid. 

Das  H dei*  Blausäure  kann  aber  auch  durch  Alkohol- 
reste vertreten  werden,  so  dass  Cyanäther  entstehen.  Allein 
ein  Unterschied  in  der  Bindung  der  Atome  der  Blausäure 
untereinander,  welcher  in  den  bis  jetzt  betrachteten  Ver- 
bindungen des  Cyans  noch  nicht  hervorgetreten  ist,  muss 
hier  erörtert  wei’den. 

Aus  der  anorganischen  Chemie  ist  bekannt,  dass  der 
Stickstoff  sowohl  als  dreiwerthiges,  wie  als  fünfwerthiges 
Element  fungiren  kann,  und  wir  können  daher  die  Blausäure 
nicht  nur  betrachten  als  eine  Verbindung,  in  welcher  an 
einem  vierwerthigen  Kohlenstoffatom  zu  gleicher  Zeit  ein 
dreiwerthiges  Stickstoffatom  und  ein  einwerthiges  Wasser- 
stoffatom  haften,  also  H-C=N,  sondern  auch  als  eine  Ver- 
bindung, in  welcher  an  einem  fünfwerthigen  Stickstoffatom 
ein  vierwerthiges  Kohlenstoffatom  und  ein  einwerthiges 
Wasserstoffatom  befindlich  sind,  also  H-N^C.  In  dem  einen 
Falle  befindet  sich  das  H am  C,  es  ist  die  CH -Gruppe, 
welche  mit  dem  Stickstoff  verbunden  ist;  in  dem  anderen 
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Falle  befindet  sich  das  H am  N,  es  ist  die  Gruppe  NH, 
welche  mit  dem  Kohlenstoff  verbunden  ist.  In  den  Cyan- 
salzen sind  höchst  wahrscheinlich  beide  Modificationen  ge- 
mengt, doch  ist  wegen  der  allzu  grossen  Aehnlichkeit  ihrer 
Keactionen  ihre  Trennung  bis  jetzt  nicht  möglich  gewesen. 
Bei  den  Verbindungen  des  Cyans  mit  Kohlenwasserstoff- 
resten dagegen  ist  diese  Isomerie  festgestellt  worden. 

Cyanmethyl  H3C_C=N  = C2H3N.  (Das  CH3  ist  mit 
dem  Kohlenstoff  des  Cyans  verbunden.)  Es  wird  erhalten 
durch  Destillation  von  methylschwefelsanrem  Kalium  mit 
Cyankalium , oder  durch  Digestion  von  Methyljodid  mit 
Cyankalium : CH3 J + KCN  = CH3CN  -f  KJ. 

Es  ist  eine  bei  77°  siedende,  ätberiscb  riechende,  mit  Wasser 
mischbare  Flüssigkeit.  Durch  Säuren  wird  es  kaum  angegriffen. 
Durch  Alkalien  zerfällt  es  in  Essigsäure  und  Ammoniak: 

H3CTC  N +KHO  + H20  - H3C_C02K  + NH3 

essigsaures  Kalium. 

Es  wird  auch  erhalten  durch  Destillation  von  Acetamid  (siehe 
unter  Essigsäure)  mit  Phosphorsäureanhydrid.  Phosphorsäurean- 
hydrid entzieht  nämlich  dem  Acetamid  ein  Molecül  Wasser: 

C,H3ON  h2-  H20  = C2H3N 

Acetamid  Cyanmethyl. 

Es  wird  deshalb  auch  Acetonitril  genannt. 

Isomeres  Oy  anmethyl  H3C  NC.  (Das  CH3  ist  mit 
dem  Stickstoff  des  Cyans  verbunden.)  Es  wird  erhalten 
durch  Digestion  von  Jodmethyl  (1  Mol.)  mit  Cyansilber 
(2  Mol.).  Zuerst  bildet  sich  eine  Doppelverbindung  von  Cyan- 
methyl - Cyansilber , welche  durch  Cyankalium  zerlegt  wird : 
ebenso,  aber  gemengt  mit  dem  vorhergehenden,  bei  der 
Destillation  von  methylschwefelsaurem  Kalium  mit  Cyan- 
kalium, endlich  durch  Digestion  von  Chloroform  mit  Methyl- 
amin unter  Zusatz  von  Kaliumhydrat: 

CH3NH2  + CHC13  = CH3NC  + 3 HCl. 

Es  ist  dies  dieselbe  Keaction,  wie  die,  nach  welcher 
aus  Chloroform  und  Ammoniak  Blausäure  entsteht  (s.  S.  50). 
Nimmt  man  statt  des  Ammoniaks  metkylirtes  Ammoniak 
(Methylamin),  so  erhält  man  statt  der  Blausäure  die  methy- 
lirte  Blausäure  (Isocyanmethyl). 

Das  Isocyanmethyl  ist  eine  bei  59°  siedende,  höchst  unange- 
nehm riechende,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit.  Durch 
Alka'lien  wird  es  kaum  angegriffen.  Durch  Säuren  zerfällt  es 
sofort  in  Methylamin  und  Ameisensäure: 

IlgCTNC  + HCl  + 2 H20  = H3CNH2 . HCl  + C HoO*. 


Cyansäure. 
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Die  Blausäure  zerfällt  bekanntlich  durch  Aufnahme  zweier  Mol. 
Wasser  in  Ameisensäure  und  Ammoniak: 

HCN  + 2 H20  = HCOOH  -f-NHs. 

Dieselbe  Zersetzung  erleiden  die  beiden  Cyanmethyle  (methy- 
lirte  Blausäure),  das  eine  durch  die  Einwirkung  von  Alkalien,  das 
andere  durch  die  der  Säuren,  nur  dass  in  dem  einen  Falle,  bei  dem 
Cyanmethyl,  methylirte  Ameisensäure  (Essigsäure)  und  Ammoniak, 
im  anderen  Falle,  beim  Isocyanmethyl,  Ameisensäure  und  methy- 
lirtes  Ammoniak  (Methylamin)  entstehen. 

H3C"CN + 2 H30  = H3C-COOH  + nh3, 

Cyanmethyl  Essigsäure 

H3C“KC  + 2H30  = H3C~NH2  + CHOOH, 

Isocyanmethyl  Methylamin  Ameisens, 

weil  beim  Cyanmethyl  das  Methyl  mit  dem  Kohlenstoff,  beim  Iso- 
cyanmethyl das  Methyl  mit  dem  Stickstoff  des  Cyans  verbunden  ist 
und  verbunden  bleibt. 

Alle  Cyanide  werden  durch  Kochen  mit  Alkalien 
oder  Säuren  zersetzt,  und  zwar  die  eigentlichen  Cya- 
nide in  die  Säuren  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt  und 
Ammoniak,  die  Isocyanide  in  Aminbasen  und  Ameisen- 
säure. 


Cyansäureverbindungen. 

Es  giebt  zwei  Reihen  von  Cyansäureverbindungen  CONH 
(Carbimid-)  und  CNOH  (Cyanhydroxyl-)  Verbindungen.  In 
der  einen  Reihe  ist  der  Sauerstoff  mit  beiden,  der  Stick- 
stoff mit  zwei  seiner  Affinitäten  an  den  Kohlenstoff  gelagert, 
während  der  Wasserstoff  die  dritte  Affinität  des  Stickstoffs 
sättigt.  In  der  zweiten  Reihe  ist  der  Stickstoff  mit  seinen 
drei  Affinitäten  mit  dem  Kohlenstoff  verbunden,  der  Sauer- 
stoff mit  einer,  während  der  Wasserstoff  die  zweite  desselben 
sättigt.  Die  erste  Reihe  bilden  die  Cyansäureverbindungen, 
die  zweite  die  Isocyansäureverbindungen. 

Cyansäure,  CONH.  Ein  unter  0°  sich  verdichtendes 
Gas  von  stechendem  Geruch,  das  mit  Wasser  sich  schnell 
zu  Kohlensäure  und  Ammoniak  zersetzt: 

CONH  + H?0  = C02  + NH3. 

►Sie  verwandelt  sich  sehr  leicht  in  eine  polymere,  feste  porcellan- 
artige  Masse-.  Cyamelid.  Sie  wird  dargestellt  durch  Erhitzen  der 

Cy an ur säure  C303N3H3,  welche  ein  dreimal  so  grosses 
Moleculai'gewicht  besitzt,  als  die  Cyansäure.  Man  erhält 
die  Cyanursäure  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  festes 
Chlorcyan : 

CsN3C13  + 3 H20  = 0303N3H3  + 3 HCl, 
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ferner  durch  Erhitzen  des  mit  Salzsäure  gesättigten  Harn- 
stoffs auf  150°: 

3 CON3H4  = C3O3N3H3  + 3 NH3. 

Sie  krystallisirt  mit  2 Mol.  Wasser. 

Die  Cyansäure  ist  eine  einbasische,  die  Cy anursäure- 
eine  dreibasische  Säure,  welche  mit  den  Metallhydraten  drei 
Reihen  von  Salzen  bildet. 

Cyansaures  Kalium,  Kaliumcyanat,  CONK.  Wird 
erhalten  durch  Schmelzen  von  Cyankalium  mit  Mennige, 
Pb304.  Krystallisirt  in  dicken  kurzen  Nadeln  oder  Blättchen 
und  wird  durch  Wasser  leicht  zersetzt  in  Kaliumcarbonat 
und  Ammoniak: 

C0NK  + 2H30  = KHC03  + NH3. 

Isocyansaures  Kalium,  CNOK,  wird  erhalten  durch 
Zersetzen  von  Jodcyan  mit  Kalilauge: 

CNJ  + 2KH0  = CN0K  + KJ  + H20. 

Es  krystallisirt  in  feinen  verfilzten  Nadeln. 

Cyansaures  Ammonium,  CON(NH4),  durch  Zusam- 
menleiten von  Cyansäuregas  und  Ammoniakgas  erhalten.  * Es 
setzt  sich  heim  Kochen  mit  Wasser  in  Harnstoff  um: 

CON(NH4)  = CO<(™2 

Cyansäure-Methyläther,  CON(CH3),  aus  methylschwefel- 
saurem Kalium  und  cyansaurem  Kalium  davgestellt.  Es  ist  eine 
sehr  flüchtige  Flüssigkeit  von  heftigem,  zu  Thränen  reizenden 
Geruch.  Mit  Ammoniak  liefert  es  Methylharnstoff: 

CON(CHg)  +NH3  = CO<ü9(CH3). 

Mit  Kalilauge  gekocht,  liefert  es  Methylamin  und  Kalium- 
carbonat: 

CON(CH3)  + 2KHO = K2C08  + CH3(NH2). 

Isocyansäuremethyläther,  CNO(CH3),  durch  Einwirkung 
von  Natriummethylat  auf  Chlorcyan  darstellbar  (noch  nicht  näher 
untersucht). 

CNC1  + CH3ONa = CNOCHg+NaCl. 

Cyanursäuremethyläther,  C^C^F^CC^)^ , polymer  mit 
Cyansäuremethyläther.  Weisse  krystallisirende  Verbindung,  bei  lfO0, 
schmelzend,  bei  295°  siedend.  Liefert  beim  Kochen  mit  Kali  eben- 
falls Methylamin. 

Entsprechend  den  zwei  Reihen  Cyansäureverbindungen 
giebt  es  zwei  Reihen  von  Verbindungen,  in  welchen  der 
Sauerstoff  jener  durch  Schwefel  vertreten  ist,  die  Sulfocyan- 


Sulfocyansäureäther.' 
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und  Isosulfocyansäureyerbinduugeu.  Wegen  der  geringeren 
Zersetzbarkeit  dieser  Verbindungen  treten  die  Unterschiede 
beider  Reiben  schon  in  den  Salzen  schärfer  hervor. 

Sulfocyansäu  re,  Schwefelcyan  wasserstoffsäure, 
Rhodanwasserstoffsäure,  CSNH,  ölige,  der  Essigsäure 
ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  sehr  leicht  in  Blausäure 
und  Persulfocyansäure  C2N2H2S3  zerfällt. 

Sulfocyankalium,  Rhodankalium,  CSNK,  wird  durch 
Zusammenschmelzen  von  Cyankalium  mit  Schwefel  erhalten. 
Es  krystallisirt  in  dem  Salpeter  ähnlichen  Säulen,  ist  zer- 
Üiesslich,  in  Wasser  unter  bedeutender  Temperaturerniedri- 
gung sehr  leicht  löslich.  Mit  Eisenchloridlösung  selbst  in 
verdünntester  Lösung  zusammengebracht,  färbt  es  sich  roth, 

Isosulfocyankalium,  CNSK,  wird  aus  der  soge- 
nannten Persulfocyansäure  C2N2H2S3  und  alkoholischer  Kali- 
lauge dargestellt.  Es  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  Mit  einem  Tropfen  Eisenchlorid- 
lösung zusammengebracht,  färbt  es  sich  braun,  welche  Farbe 
bei  weiterem  Zusatz  von  Eisenchlorid  verschwindet.  Beim 
Schmelzen  geht  es  in  das  gewöhnliche  Sulfocyankalium  über, 

Sulfocyauammouium,  Rhodanammonium,  CSN(NH4), 
wird  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  dargestellt': 

CS2  + 2 NH3  + CSN(NH4)  + H2S. 

Farblose,  zerfliessliche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Tafeln.  Im  Oelbad  auf  140°  erhitzt,  setzt  es  sich 
zum  Theil  in  Schwefelharnstoff  um: 

CSN(NH4)  = CS<(™*, 

beim  Erhitzen  auf  180°  dagegen  in  sulfocyansaures  Gruanidin 
(s.  S.  48). 

Die  Aether  der  Sulfocyansäure  haben  verschiedene 
Namen,  die  der  eigentlichen  Sulfocyansäure  CSNH  ent- 
sprechenden, heissen  Senf  öle,  die  der  Isosulfocyansäure 
CNSH  entsprechenden,  schlechtweg  Sulfocyansäureäther, 
weil  sie  seit  längerer  Zeit  schon  bekannt  sind,  als  die 
anderen. 

Methylsenföl,  CSN(CH3).  Aus  dem  Methylaminsalz  der 
Methylsulfocarbaminsäure  (erhalten  durch  Zusammenbringen 
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von  Schwefelkohlenstoff  und  Methylamin) 
und  Quecksilberchlorid  dargestellt: 

CS«f)  + HgClj  = CSN(CH3)  + HgS 
+ CH-N . HCl  + HCL 

Weisse,  stechend  nach  Meerettig  riechende,  hei  34° 
schmelzende  und  bei  119°  siedende  Krystallmasse. 

Wasserstoff  im  Status  nascens  verwandelt  es  in  Methyl- 
sulfaldehyd  und  Methylamin: 

CSNCH3  + 2H2  = CH2S  + CH3NH2. 

Sulfocy  ansäure  - Methyläther  , CNS(CH3)  , aus 
methylschwefelsaurem  Kalium  oder  Methyljodid  und  Sulfo- 
cyankalium  darstellbar.  Farblose,  lauchartig  riechende,  bei 
133°  siedende  Flüssigkeit.  Wasserstoff  im  Status  nascens 
verwandelt  es  in  Blausäure  und  Methylmercaptan : 

CNSCH3  + H2  = CHN  + CH3SH. 

In  der  Blausäure  kann  das  H auch  noch  durch  das 
einwerthige  CN  vertreten  _ sein  und  man  erhält  alsdann  das 

Cyan  CN-CN  oder  C2N2.  Es  wird  durch  Erhitzen  von 
Quecksilbercyanid  oder  Silbercyanid  dargestellt.  Es  findet 
sich  in  den  Hochofengasen,  wird  auch  beim  Erhitzen  von 
oxalsaurem  Ammonium  oder  Oxamid  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid gebildet: 

C204(NH4)2  - 4 H30  = C2N2 

oxalsaures  Cyan 

Ammonium 

C202(NH2)2  - 2H20  = c2n2 

Oxamid. 

Umgekehrt  verwandelt  sich  das  Cyangas  in  wässeriger 
Lösung  allmählich  unter  Wasseraufnahme  in  Ammonium- 

rvyn  nr  • 

C2N2  + 4H30  = C304(NH1)3. 

Es  ist  ein  farbloses,  stechend  riechendes  Gas,  das  sich 
bei  — 25 0 zu  einer  Flüssigkeit  condensirt.  Es  ist  entzünd- 
lich und  brennt  mit  rother  Flamme. 

In  wässeriger  Lösung  zersetzt  es  sich  schnell,  indem  eine  braune, 
amorphe  Masse  sich  ausscheidet,  die  Azulmsäure 
= 2C2N2-f-2H20.  Nebenher  entstehen  kohlensaures,  cyansaures  und 
oxalsaures  Ammonium. 


Nitromethan. 
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Beim  Erhitzen  des  Quecksilbers  bleibt  ein  brauner, 
amorpher  Körper  zurück,  dessen  Zusammensetzung  gleich 
der  des  Cyans  ist,  dessen  Moleculargrösse  aber  unbekannt 
ist,  er  heisst  Paracyan.  In  der  Bothgluth  geht  er  in 
Cyan  über. 

Aus  Chlorcyan  entsteht  durch  die  Einwirkung  von 
Ammoniak 

Cyan  am  id  CN(NH2),  oder  CN2H2 

CNC1+  2 NH3  = CN(NH2)  + NH4C1. 

Es  ist  ein  krystallisirender , bei  40°  schmelzender 
Körper,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  In  mit 
Ammoniak  versetzter  wässeriger  Lösung  verwandelt  es  sich 
allmählig  in  Dicyanamid  (CN)2(NH2)2,  welches  in  rhom- 
bischen, bei  205°  schmelzenden  Tafeln  krystallisirt.  Auf 
150°  erhitzt,  geht  jedoch  das  Cyanamid  in  das  trimoleculare 
Cyanuramid  C3N3(NII2)3  oder  Melamin,  welches  in 
Oktaedern  krystallisirt,  über. 

Zwischen  dem  Melamin  (CN)3(NH2)3  und  der  Cyanursäure 
(CN)3(OH)3  bilden  zwei  Stoffe  den  Üebergang,  die  sowohl  NH2  als 
OH  enthalten.  1)  Ammeiin  (CN)3(NH2)20 14 , durch  Einwirkung 
von  Kaliumhydrat  auf  Melamin  zu  erhalten : 

(CN)3(NH2)3  + KOH = (CN)3(NH2)2OK  + NHE, 

Ammelinkalium 

und  2)  Ammelid  (CN)3NH2(OH)2 , aus  dem  Ammeiin  in  gleicher 
Reaction  zu  erhalten.  Beide  sind  weisse,  feste  Körper. 

Von  den  Nitroverbindungen  des  Grubengases  erwähnen 

wir : 

Nitromethan,  CH3N02,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  salpetrigsaurem  Silber  auf  Jodmethyl,  und  ist  eine  bei 
99°  siedende  Flüssigkeit.  Durch  nascirenden  Wasserstoff 
geht  es  in  Methylamin  über.  Mit  Natriumhydrat  liefert  es 
Natriumnitromethan  CH2NaN02,  eine  weisse  feste  Sub- 
stanz, die  durch  Brom  in  Bromnitromethan  übergeführt 
wird. 

Wird  Methylalkohol  mit  einem  Gemenge  von  Kochsalz,  Sal- 
peter und  Schwefelsäure  destillirt,  so  entsteht  Chlorpikrin  oder 
Nitrochlorofor m CC13N02>,  eine  farblose,  bei  112°  siedende, 
durchdringend  riechende  Flüssigkeit,  deren  Dampf  zu  Thränen  reizt. 
Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  es  ebenfalls  in  Methylamin 
übergeführt. 
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Nitroform  CH(N03)3  entsteht  durch  Einwirkung  von  Wasser 
auf  Trinitrocyanmethyl.  Es  krystallisirt  in  würfelförmigen,  unan- 
genehm riechenden  und  bitter  schmeckenden  Krystallen,  die  beim 
raschen  Erhitzen  heftig  explodiren.  Durch  Einwirkung  von  Sal- 
peter-Schwefelsäure entsteht  aus  ihm 

Nitrokohlenstoff,  C(N03)4,  eine  bei  126°  siedende,  nicht 
explodirende  und  nicht  entzündliche  Flüssigkeit. 

Im  freien  Zustande  nicht  existirend,  aber  wegen  der  techni- 
schen Anwendung  einiger  seiner  Salze  bemerkenswerth  ist  das 
Nitrocyanmethyl  oder  die  Knallsäure  CN.CH3N03,  deren 
Quecksilbersalz  CN  . CHgNO?  entsteht,  wenn  zu  in  Salpetersäure 
gelöstem  Quecksilber  Alkohol  gesetzt  wird.  Es  scheidet  sich  in 
prismatischen  Krystallen  aus,  die  durch  Stoss  heftig  explodiren 
(Anwendung  zu  Zündhütchen).  In  ähnlicher  Weise  kann  man  auch 
Knallsilber  erhalten. 

Ausser  dem  Nitrocyanmethyl  sind  noch  das  Dinitrocyan- 
methyl  CN.CH(N03)3  und  das  Trinitrocyanmethyl  CK.C(N03)3 
bekannt. 


Phosphorhaltige  Derivate. 

Analog  den  Aminen  (s.  S.  37  u.  f.)  sind  Verbindungen 
bekannt,  welche  statt  des  dreiwerthigen  Stickstoffs  das  drei- 
werthige  Pkosphoratom  enthalten,  Pbosphine  genannt. 
Sie  haben  nicht  mehr  den  ausgesprochen  basischen  Charakter, 
wie  die  Amine,  d.  h.  sie  verbinden  sich  nicht  mehr  so  leicht 
mit  Säuren  zu  Salzen.  Hat  ja  der  Phosphorwasserstoff 
selbst,  von  welchem  sie  sich  ebenso  ableiten,  wie  die  Amine 
vom  Ammoniak,  nicht  mehr  das  Bestreben,  Salze  zu  bilden, 
und  das  allein  leicht  darstellbare  Salz  Phosphoniumjodid 
PH4J  wird  durch  Wasser  energisch  zersetzt  in  Phosphor- 
wasserstoff und  Jodwasserstoffsäure.  Dagegen  zeigen  sie  das 
Bestreben,  sich  zu  oxydiren,  wobei  natürlich  der  Phosphor 
aus  dem  dreiwerthigen  Zustand  in  den  fiinfwerthigen  über- 
geht. Die  Phosphine  entstehen  in  ähnlicher  Peaction  wie 
die  Amine.  Phosphorwasserstoff  wirkt  auf  die  Jodide  der 
Kohlenwasserstoffe  und  erzeugt  die  Phosphine: 

CH3J+  ph3  = ch3ph9.hj, 

2 CH3  J + 2 PH3  = (CH3)2PH . H J + PH4  J. 

Auch  Phosphoniumjodid  wirkt  auf  die  Jodide  der  Kohlen- 
wasserstoffe nach  derselben  Richtung  unter  Abspaltung  von  Jod- 
wasserstoffsäure : 

CH3 J + PH i J — C H3PH2  . H J + HJ. 


Phosphine. 
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Wie  oben  erwähnt,  zeigen  die  Phosphine  in  hohem  Maasse 
-das  Bestreben  sich  zu  oxydiren,  wobei  eigentümliche  Derivate  der 
Phosphorsäure  entstehen,  welche  Phosphinsäuren  genannt  werden. 
Die  Oxydation  der  Phosphine  wird  leicht  verständlich,  wenn  wir 
uns  vergegenwärtigen,  dass  der  Phosphorwasserstoff  selbst  leicht 
zu  Phosphorsäure  oxydirt  werden  kann.  Dabei  lagert  sich  ein  0 
mit  beiden  Affinitäten  an  das  P an  (der  Phosphor  geht  aus  dem 
dreiwertigen  Zustand  in  den  fünfwerthigen  über)  und  die  drei  H 
gehen  in  ÖH  über.  Bei  der  Oxydation  der  Phosphine  findet  der- 
selbe Vorgang  statt,  nur  dass  die  durch  Kohlenwasserstoffreste 
•ersetzten  H des  substituirten  PH3  keiner  Oxydation  unterliegen, 
•dass  nur  die  noch  unvertretenen  H in  OH  verwandelt  werden: 


/H 

P/H  wird  oxydirt 
XH 

Phosphorwasserstoff 


CH, 


P;— H wird  oxydirt 

XH 

Methylphosphiu 

/CH3 

Pr/ CH3  wird  oxydirt 
XH 

Dimethylphosphin 

/CH3 

P^CH3  wird  oxydirt 
xCH3 

Trimethylphosphin 


/OH 
zu  O-P/  OH 

xOH 

Phosphorsäure 

_ XCH3 
zu  0-Px  OH 

XOH 

Methylphosphinsäure 

/CH3 
zu  0-P(-CH3 
xOH 

Dimethylphosphinsäure 


/CH3 
zu  OrP~CH3 

xch3 

Trimethylpliosphinoxyd. 


Die  Phosphorsäure  ist  bekanntlich  eine  dreibasische  Säure,  die 
Methylphosphinsäure  ist  eine  zweibasische,  die  Dimethylphosph in- 
säure eine  einbasische  Säure,  das  Trimethylpliosphinoxyd  ist  keine 
Säure  mehr,  weil  es  kein  Hydroxyl  enthält. 

Die  Oxydation  geschieht  mittelst  rauchender  Salpetersäure. 


Methylphospliin,  CH3PH3.  Ein  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  farbloses,  höchst  unangenehm  riechendes  Gras, 
an  Phosphorwasserstoff  erinnernd.  Leitet  man  es  in  con- 
centrirte  Jodwasserstoffsäure,  so  erhält  man  das  in  weissen 
Rhomboedern  krystallisirende  M e t h y 1 p h 0 s p h 0 n i u m j 0 d i d 
CH3(PH2)HJ,  welches  durch  Wasser  in  seine  Componenten 
wieder  zersetzt  wird.  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es 
in  die  zweibasische  Methylphosphinsäure  CH3PO(OH)2 
übergeführt. 

Dimethylphosphin,  (CH3)2PH,  eine  bei  25°  siedende, 
farblose,  übelriechende  Flüssigkeit,  welche  sich  an  der  Luft 
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freiwillig  entzündet.  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es 
in  die  einbasische  Di  methylphosphinsäure  verwandelt. 

Trimethylphosphin,  (CH3)3P.  Wird  erhalten  durch 
Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  Zinkmethyl: 

2 PC13  + 3 (CH3)2Zn  = 2 (CH3)3P  + 3 ZnCl2. 

Farblose,  stark  lichtbrechende,  bei  40°  siedende  Flüssigkeit. 
Verbindet  sich  leicht  mit  Sauerstoff  zu  (CH3)3PO,  mit  Chlor 
zu  (CH3)3PC19 , mit  Brom  zu  (CHAoPBr,,  mit  Schwefel  zu 
(CH3)3PS,  mit  Selen  etc. 

Das  Trimethylphosphin  vereinigt  sich  mit  Jodmethyl  zu 

Tetramethylphosphoniumjodid,  (CH3)4PJ,  welches  durch 
Silberoxyd  wieder  verwandelt  wird  in 

Tetramethylphosphoniumhydrat,  (CH3)4POH. 

Eine  Vergleichung  mit  den  Aminen  lässt  die  Analogie 
beider  Reihen  von  Verbindungen  klar  hervortreten. 

Ausserdem  ist  eine  Verbindung  bekannt,  welcher  keine  Stick- 
stoffverbindung entspricht,  das 

Phosphordimethyl,  (CH3)4P9,  dessen  Constitution  entweder 
vom  fünfwerthigen  Phosphor  abgeleitet 

CH3/PEP\CH3  4S^  Eine  farblose  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  250° 
siedet  und  dem  flüssigen  Phosphorwasserstoff  P2H4  entspricht. 


Die  Phosphinsäuren  leiten  sich  von  der  Phosphor- 
säure in  derselben  Weise  her,  wie  die  Nitroverbindungen 
von  der  Salpetersäure  und  die  Sulfosäuren  von  der  Schwefel- 
säure. In  allen  diesen  Verbindungen  sind  die  Hydroxyle 
der  Säuren  durch  Kohlenwasserstoffreste  ausgetauscht,  wäh- 
rend in  den  zusammengesetzten  Aethern  nur  der  Wasser- 
stoff der  Säuren  es  ist: 


H0.N02  giebt 

Salpetersäure 


HO\Qn  . , , 
jjo/S°2  giebt 

Schwefelsäure 


ch3  . no2 

Nitromethan 

und 

ch3o  . no2 

Salpetersäure- 

Methyläther 

ch3\so 
HO/  2 

Methylsulfosäure 

und 

CH30\go 
HO/  2 

Methylschwefelsäure 

ch3\so 

CH3/öu2 

Methylsulfon 

und 

CH30\gQ 

ch3o/ÖW2 

Schwefelsäuremethyläther 

Phosphine. 
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HO 

HO-jPO 

HCK 

Phosphorsäure 


giebt 


ch3 

HCApO 

HO7 

Methylphosphinsäure 

ch3x 

CHo-^PO 
HO^ 

Dimethylphosphinsäure 

ch3 

CH,-^PO  und 
CH3/ 

Trimethylphosphinoxyd 


und 


und 


ch3ox 

HO-)PO 

HO7 

Methylphosphorsäure 

CHgO 

CH30-)P0 

HO7 

Dimethylphosphorsäure 

ch3o 

ch3o-)po 

ch'c/ 

Trimethylphosphor- 

säureäther. 


Die  Kieselsäure  j^Q^>SiO  vermag  ebenfalls  Hydroxyl  gegen 
Kohlenwasserstoffreste  auszutauscben : 

giebt  jjQ3^/SiO 

Kieselsäure  Methylsiliconsäure. 

Diese  letztere,  CH3SiOOH,  ist  jedoch  wegen  der  Yierwerthigkeit 
des  Siliciums  mit  der  Essigsäure,  CH3COOH,  verglichen  worden,  in 
welcher  ein  Atom  Kohlenstoff  durch  ein  Siliciumatom  ausgetauscht 
gedacht  wird,  und  hat  daher  den  Namen  Silicoessigsäure  er- 
halten : 

CH3COOH  — CH3SiOOH 

Essigsäure  Silicoessigsäure. 

Gleichwohl  gewährt  ihre  Einreihung  unter  die  oben  erwähnten 
Verbindungen  mehr  Uebersicht. 


Arsenhaltige  Derivate. 

Von  dem  gleichfalls  drei-  und  fünfwerthigen  Arsen  ist 
das  Methylarsin  und  Dimethylarsin  noch  nicht  bekannt,  weil 
die  Einwirkung  von  Arsenwasserstoff  auf  Jodmethyl  noch 
nicht  untersucht  worden  ist.  Dagegen  sind  solche  Verbin- 
dungen bekannt,  in  denen  der  Wasserstoff  des  Arsenwasser- 
stoffs durch  Chlor  vertreten  ist: 

Arsenmonomethyldichlorid  CHgAsCL^  welches  sich  mit 
Cl3  vereinigt  zu 

Arsenmonomethyltetrachlorid  CH3AsCl4; 

Arsendimethylchlorid  (CH3)2AsC1,  aus  welchem  durch 
Einwirkung  von  Chlor 

Arsendimethyltrichlorid  (CH3)2AsCl3  entsteht.  Ferner 

Tri  methylarsin  (CH3)3As,  bei  120°  siedende,  farblose, 
widerlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  wie  das  Trimethylphosphin 
Pinn  er,  Repetitorium  d.  organ.  Chemie.  3.  Auf!.  5 
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aich  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Sauerstoff",  Schwefel  etc.  vereinigt. 
Endlich 

Tetramethylarsoniumjodid,  (CIi3)4AsJ,  und 
Tetramethylaraoniumiiydrat,  (CH3)4  AsOIi. 

Die  wichtigste  Arsenverbindung  des  Methyls  ist  das 

Arsendimethyl,  Ivakodyl,  £]|^As“As/j^3  oder 

(CH3)4As2.  Es  wird  dargestellt  durch  Destillation  gleicher  Theile 
trockenen  Kaliumacetats  und  Arsenigsäureanhydrids.  Es  ist  eine  bei 
170°  siedende,  höchst  übel  riechende  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft 
raucht  und  sich  entzündet.  Bei  langsamem  Sauerstoffzutritt  entsteht 
daraus  Kakodyloxyd  und  Kakodylsäure. 

Kakodyloxyd,  Alkarsin,  q^^As- 0 - As<^q|^3  oder 

(CH3)4As20.  Das  Hauptproduct  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Kaliumacetat  mit  Arsenigsäureanhydrid.  Widerlich  riechendes,  bei 
150°  siedendes  Oel,  das  an  der  Luft  nicht  raucht,  sich  aber  langsam 
oxydirt  zu 

Kakodylsäure,  Dimethylarsinsäure,  CH3>AbO(OH) 

oder  (CH3)2As02H.  Sie  krystallisirt  in  grossen,  zerfliesslichen  Pris- 
men, die  geruchlos  und  nicht  giftig  sind  und  bei  200°  schmelzen. 
Die  Kakodylsäure  bildet  krystallisirende  Salze.  Sie  entspricht  der 
Dimethylphosphinsäure. 

Die  der  Methylphosphinsäure  entsprechende  Methylarsin- 
säure,  CH3AsO(OH)2,  ist  ebenfalls  bekannt  und  durch  Einwirkung 
von  Silberoxyd  auf  das  Arsenmethyldichlorid,  CH3AsC12,  erhalten 
worden. 

Alle  hier  erwähnten  Arsenverbindungen  werden  aus  dem  Kak- 
odyl  dargestellt. 


Antimonhaltige  Derivate. 

Die  Verbindungen  des  Methyls  mit  dem  drei-  und  fünf- 
werthigen  Antimon  haben  noch  mehr  ihren  basischen  Cha- 
rakter eingebüsst. 

Man  kennt  das 

Trimethylstibin,  (CH3)3Sb.  Erhalten  durch  Einwirkung 
von  Antimonkalium,  K3Sb,  auf  Jodmethyl: 

K3Sb  + 3CH3J  = 3KJ  + (CH3)3Sb. 

Farblose  bei  86°  siedende  Flüssigkeit.  Es  vereinigt  sich  mit  Methyl- 
jodid zu 

Tetramethylstiboniumjodid,  (CH3)4SbJ,  harte  Krystall- 
masse,  welche  mit  feuchtem  Silberoxyd 

Tetramethylstiboniumhy  drat , (CH3)4SbOH,  liefert. 
Weisse,  zerfiiessliche  Krystallmasse  mit  stark  basischen  Eigen- 
schaften. Ferner  ist  bekannt 


Methylstibine. 
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Trimetkylstibinjodid,  (CH3)3SbJ2,  durch  Digestion  von 
metallischem  Antimon  mit  Jodmethyl  dargestellt.  Schön  krystalli- 
sirende  Verbindung. 

In  gleicher  Weise  erhält  man  aus  Jodmethyl  und  Wismuth- 
kalium  das  Tr  im  ethylb  is  rnutkin,  (CH3)3Bi,  eine  noch  nicht 
näher  untersuchte  Verbindung.  Ferner  ist  die  Methylverbindung 
des  Bors  bekannt,  das  Bormethyl,  (CH3)3B,  ein  farbloses  Gas 
von  scharfem,  eigentümlichem  Geruch. 


Verbindungen  des  Methyls  mit  Metallen. 

1)  Digerirt  man  Jodmethyl  mit  fein  gekörntem  Zink,  so  er- 
hält man  eine  krystallisirte  Verbindung,  das  Methylzinkjodid, 
CH3ZnJ,  das  bei  der  Destillation  zerfällt  in  Zinkjodid  und  Zink- 
methyl,  (CH3)2Zn. 

2 CH3ZnJ  = (CH3)3Zn  + Zn  J2. 

Das  Zinkmethyl  ist  eine  farblose,  unangenehm  riechende  Flüs- 
sigkeit, die  an  der  Luft  sich  entzündet  und  mit  grünlich  blauer 
Flamme  brennt.  Durch  Wasser  wird  es  sofort  zersetzt  zu  Gruben- 
gas und  Zinkhydrat: 

(CH3)2Zn  -f-  2 H20  = 2 CH4  + ZnH202. 

2)  Durch  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Quecksilber  erhält 
man  das  krystallisirende  Methylquecksilberjodid,  CH3HgJ, 
dagegen  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Natriumamalgam 
das  Methylquecksilber,  (CH3)2Hg. 

2 CH3  J + Na^Hg  = (CH3)2Hg  + 2 NaJ. 

Eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  leicht  entzündliche  Flüssigkeit, 
deren  Dämpfe  sehr  giftig  sind. 

3)  Jodmethyl  und  Magnesiumfeile  geben  das  Magnesium- 
methyl, (CH3)2Mg,  eine  stark  riechende,  an  der  Luft  sich  ent- 
zündende Flüssigkeit. 

4)  Zinkmetnyl  und  Siliciumchlorid  SiCl4  setzen  sich  um  zu 
Tetramethylsilicium,  (CH3)4Si,  und  Chlorzink: 

2 (CH3)2Zn  + SiCl4  = (CH3)4Si  + 2 ZnCl2. 

Farblose,  leicht  entzündliche,  bei  30°  siedende  Flüssigkeit. 

5)  Methyljodid  und  Zinnnatrium  geben  Zinntetramethyl, 
(CH3)4Sn,  bei  145°  siedende  ätherartig  riechende  Flüssigkeit. 

6)  Bleichlorid  und  Zinkmethyl  geben  Bleitetramethyl, 
(CH3)4Pb.  Aus  dieser  Verbindung  ist  die  Vierwerthigkeit  des  Bleis 
hergeleitet  worden. 


Schliesslich  wollen  wir  noch  einige  zusammengesetzte 
Aether  des  Methyls  kurz  abhandeln. 

Wir  haben  schon  die  Darstellungsmethode  der  Methyl- 
schwefelsäure und  des  Schwefelsäuremethyläthers  vorüber- 
gehend erwähnt.  Die  Methylschwefelsäure  ent- 

steht also  durch  vorsichtiges  Vermischen  von  Methylalkohol 

5* 
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und  Schwefelsäure.  Um  die  überschüssige  Schwefelsäure  zu 
entfernen,  versetzt  man  das  Giemisch,  nachdem  man  es  mit 
Wasser  vei’dünnt  hat,  mit  Bariumcarbonat,  wodurch  Barium- 
sulfat sich  bildet  und  sofort  ausscheidet,  und  zugleich  die 
Methylschwefelsäure  in  das  leicht  lösliche  Bariumsalz  ver- 
wandelt wird.  Man  filtrirt  und  erhält  durch  Abdampfen 
das  methylschwefelsaure  Barium.  Aus  diesem  wird  durch 
Schwefelsäure  die  reine  Methylschwefelsäure  erhalten.  Sie 
ist  in  freiem  Zustande  wenig  gekannt,  bildet  lange  zerfliess- 
liche  Nadeln  und  geht  in  wässeriger  Lösung  beim  Erwärmen 
wieder  in  Schwefelsäure  und  Methylalkohol  über: 

0 HO/S°2  + H=°  = HO/SO*  + CH3(OH). 


Sie  ist  eine  einbasische  Säure  und  bildet  mit  Metallen  leicht 
lösliche  und  gut  krystallisirende  Salze.  Ihr  Kalium-  oder 
Bariumsalz  werden  sehr  häufig  statt  des  Chlorids,  Bromids 
oder  Jodids  des  Methyls  angewendet,  um  anderweitige  Deri- 
vate des  Methyls  darzustellen,  weil  der  Best  S04H  leicht 
austauschbar  ist.  So  entsteht  durch  Destillation  des  methyl- 
schwefelsauren Kaliums  mit  Cyankalium  Cyanmethyl  und 
Kaliumsulfat: 


CH30\s°2+KCN  = CH3CN  + ^>S°2  oder  K2S04. 

Schwefelsäure-Methyläther,  ^^3q^)S02,  entsteht 

durch  Destillation  eines  Gremisches  von  1 Th  eil  Holzgeist 
mit  8 Theilen  Schwefelsäure,  und  ist  eine  farblose,  bei  188° 
siedende,  nach  Knoblauch  riechende  Flüssigkeit. 

Salp  eter  säure -Methyläther,  CH30N02,  entsteht 
durch  Destillation  von  Salpeter  und  Holzgeist  mit  Schwefel- 
säure. Es  ist  eine  bei  66°  siedende,  ätherartig  riechende, 
in  höherer  Temperatur  (150°)  explodirende  Flüssigkeit. 

CH30\ 

Borsäure-Methyläther,  CH3O—7B0,  entsteht  durch  die  Ein- 

CH3CK 

Wirkung  von  Borchlorid,  B0CI3,  auf  Holzgeist: 

B0CI3  + 3:CH3OH  = (CH30)3Bo  + 3 HCl. 

Farblose,  bei  72°  siedende  Flüssigkeit,  welche  durch  Wasser  in 
Borsäure  und  Methylalkohol  zerfällt: 

(CH30)3Bo  + 3 H20  = 3 CH3OH  + Bo(OH)3. 


Zusammengesetzte  Aether. 
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Kieselsäure-Methyläther,  (CH30)4Si,  aus  Siliciumchlorid 
SiCL,  und  Holzgeist  dargestellt: 

4 CHgOH  + SiCl4 = (CH30)4Si  + 4 HCL 
Es  ist  eine  farblose,  ätherartig  riechende,  bei  124°  siedende  Flüssig- 
keit, die  mit  Wasser  erst  nach  längerer  Zeit  in  Kieselsäure  und 
Holzgeist  zerfällt. 

Die  drei  Aether  der  Phosphorsäure  mit  Methyl: 


CH30\ 

HO^PO, 

HCK 

Mefchylpkospkor- 

säure 


CH30\  CH30\ 

CH30  /PO  und  CLIgO^PO 
HO/  CH30/ 

Dimethylphosphor-  Phosphorsäure- 
säure Methyläther 


haben  wir  bereits  eswähnt. 


Wir  haben  bisher  alle  diejenigen  Verbindungen  abge- 
handelt, welche  entweder  nur  ein  Kohlenstoffatom  enthalten, 
oder  in  denen  doch  die  verschiedenen  Kohlenstoffatome  nicht 
unter  einander  verbunden  sind,  wie  z.  B.  in  dem  Methyl- 
äther H3C-0-CH3,  oder  Trimethylamin  H3C-N~CH3.  Nur 

CHg 

zwei  Verbindungen  haben  wir  hier  schon  besprochen,  in 
denen  Kohlenstoff  an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  das  Cyan 
CN  und  das  eigentliche  Cyanmethyl  CH3  oder  Acetonitril, 

CN  CN 

um  sie  nicht  aus  dem  Zusammenhänge  zu  reissen.  Jetzt 
gelangen  wir  zu  der  grossen  Anzahl  von  Verbindungen, 
welche  mehrere  an  einander  haftende  Kohlenstoffatome  ent- 
halten. 

Im  Grubengas  können  wir  ein  Wasserstoffatom  durch 
die  Methylgrup p e ersetzen,  CH3-CH3,  so  dass  wir  das 
Dimethyl  erhalten,  aus  welchem  wir  dann  die  Derivate  in 
derselben  Weise  herzuleiten  im  Stande  sind,  wie  die  Methyl- 
verbindungen aus  dem  Grubengas. 


C2  Gruppe. 

Aethylverbindungen. 

Kohlenwasserstoffe. 

1)  Die  beiden  Kohlenstoffatome  haften  durch  einfache 
Bindung  an  einander: 

Aethylwasserstoff,  Dimethyl,  Aetliau  CH3”CH3 
oder  C2H6,  entsteht  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  auf 
Zinkäthyl: 

(C2H6)2Zn  + 2 H20  = 2 C2H6  + ZnH202, 
oder  durch  Electrolyse  der  Essigsäure: 

2 CH3“COOH  = CH3"CH3  + 2 C02  + H2. 

Es  ist  ein  farbloses,  mit  schwach  leuchtender  Flamme  brenn- 
bares Gas.  Durch  Einwirkung  des  Chlors  wird  für  Wasser- 
stoff Chlor  substituirt: 

CH3"CH3  + Cl2  = CH3"CH2C1+ HCl 

Aethylclilorid. 

2)  Die  beiden  Kohlenstoffatome  haften  durch  doppelte 
Bindung  an  einander: 

Aetkylen,  ölbildendes  Gas,  CH2=CH2  oder  C2H4. 

Es  entsteht,  wenn  Aethylalkohol  (1  Th.)  mit  einem  Ueberschuss 
von  concentrirter  Schwefelsäure  (6  Th.)  erhitzt  wird: 
CH3'CH20H=CH2=CH?+H20. 

Es  wird  also  dem  Aethylalkohol  1 Molecül  Wasser  entzogen. 

Farbloses,  unangenehm  und  erstickend  riechendes,  mit 
leuchtender  Flamme  brennbares  Gas.  Es  wirkt  giftig.  Es 
verbindet  sich  direct  mit  Chlor,  Brom  und  Jod: 

CH2=CH2  + Cl2  = CH2CrCH2Cl, 
ebenso  bei  Gegenwart  von  Platinmohr  mit  Wassertoff  zu 
Aethan : 


ch2=ch2 + H2 = CH3"CH3. 


Aethylchlorid. 
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Auch,  mit  Sauerstoff  ist  eine  Verbindung  bekannt:  Aethylen- 
oxyd  HoCTCbL),  welches  mit  Aldehyd  CH3“CHO  isomer  ist. 

X/ 

0 

3)  Die  beiden  V ohlenstoffatome  haften  durch  dreifache 
Bindung  an  einander: 

Acetylen  CH=CH  oder  C3H2. 

Es  entsteht  direct  aus  seinen  Elementen,  wenn  der  electrische 
Funke  zwischen  Kohlenspitzen  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  über- 
schlägt. Es  entsteht  ferner,  wenn  organische  Körper  einer  sehr 
hohen  Temperatur  ausgesetzt  werden,  wenn  z.  B.  Grubengas, 
Alkohol,  Aether  etc.  durch  glühende  Köhren  geleitet  werden ; endlich 
wenn  organische  Körper  (Aether,  Benzol)  mit  einer  ungenügenden 
Menge  Sauerstoff  verbrannt  werden.  In  kleiner  Menge  ist  es  im 
Leuchtgas  enthalten. 

Dargestellt  wird  es  durch  Kochen  von  Aethylenbromid 
CH2Br“CH2Br  mit  alkoholischer  Kalilauge: 

C2H4Br2  + 2 KHO  = 2 KBr  + 2 H20  + C2H2,  _ 
oder  durch  Ueberleiten  von  Aethylenchlorid  CH2C1  CH2C1  über 
rothglühenden  Kalk. 

Das  Acetylen  ist  ein  farbloses  Gas,  von  starkem  wider- 
lichem Geruch,  das  mit  leuchtender,  russender  Flamme  brennt. 
Mit  nascirendem  Wasserstoff  verbindet  es  sich  zu  Aethylen. 
Ebenso  verbindet  es  sich  direct  mit  dem  Halogenen,  z.  B. 
zu  C0H2C12  etc. 

Charakteristisch  ist  seine  Eigenschaft,  von  ammoniakalischer 
Kupferchlorürlösung  Cu2Cl2,  oder  Silbernitratlösung  AgK03,  absorbirt 
zu  werden.  Im  ersten  Falle  bildet  sich  ein  rother  Niederschlag, 
welchem  die  Zusammensetzung  C2Cu2  + H20  zukommt,  im  zweiten 
Falle  ein  brauner  Niederschlag,  welcher  die  analoge  Zusammen- 
setzung C2Ag2  + H20  besitzt.  Beide  Körper  explodiren  durch 
Daraufschlagen  mit  dem  Hammer  oder  durch  Erhitzen. 

Leitet  man  Acetylen  über  geschmolzenes  Kalium,  so  bildet  sich 
unter  Wasserstoffentwickelung  C2HK  und  C2K2. 

Bei  Gegenwart  von  Platinmohr  vereinigt  es  sich  mit  Wasser- 
stoff zu  Aethan. 


Halogen -Substitutionsproclucte  des  Aetlians. 

Aethylchlorid,  Chloräthyl,  CH3"CH2C1  oder  C2H6C1. 
Entsteht  aus  Aethan  und  Chlor.  Es  wird  durch  Einwirkung 
gasförmiger  Salzsäure  auf  Aethylalkohol  dargestellt,  und  ist 
eine  bei  12°  siedende,  angenehm  riechende  Flüssigkeit. 
Durch  Chlor  wird  es  in  höhere  Chlorsubstitutionsproducte 
verwandelt.  Von  den  höher  substituirten  Halogenderivaten 


( 
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des  Aetlians  existiren,  wie  bereits  in  der  Einleitung  (S.  11) 
auseinandergesetzt  worden  ist,  je  nach  der  Vertheilung  der 
Chloratome  in  den  beiden  Kohlenstoffatomen,  zwei  Reihen 
isomerer  Verbindungen. 

Aetkylbromid,  Bromäthyl,  CH3”CH2Br  oder  C2H5Br. 

Es  wird  dargestellt,  indem  man  Aethylalkohol  mit  gasförmiger 
Bromwasserstoffsäure  digerirt,  oder  indem  man  in  Alkohol,  der  ge- 
schmolzenen Phosphor  enthält,  allmählig  Brom  zutropfen  lässt. 

Farblose,  angenehm  riechende,  hei  41°  siedende  Flüs- 
sigkeit. 

Aetliyljodid,  Jodäthyl,  CH3“CH2J  oder  C2H5J. 

1 Theil  amorpher  Phosphor,  5 Th.  Alkohol  und  10  Th.  Jod, 
welche  allmählig  hinzugefügt  werden,  überlässt  man  24  Stunden 
sich  selbst  und  destillirt  dann  das  Product. 

Farblose  bei  72°  siedende  Flüssigkeit 

Aetliylenchlorid,  Elaylchlorid,  Liquor  hollandicus , 
Aethylenum  chloratum , CH2C1-CH2C1  oder  C2H4C12.  Entsteht 
beim  Zusammentreffen  von  Aethylen  CH2“CH3  und  Chlor 
im  Sonnenlicht.  Man  stellt  es  dar,  indem  man  Chlor  und 
Aethylen  zu  gleichen  Volumen  in  siedendes  Antimonpenta- 
chlorid  leitet.  Angenehm,  dem  Chloroform  ähnlich  riechende, 
bei  85°  siedende  Flüssigkeit.  Durch  alkoholische  Kalilauge 
wird  HCl  abgespalten: 

CH2CrCH2Cl+KH0  = CH2=CHCl  + KCl  + H20. 
Damit  isomer  ist: 

Aetliylideuchlorid  *),  CH3_CHC12.  Es  wird  erhalten  als 
erstes  Product  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chloräthyl. 
Farblose,  angenehm  riechende,  bei  60°  siedende  Flüssigkeit; 

Monochloräthylenchlorid,  CH2C1~CHC12  oder  C2H3CI3. 
Es  siedet  bei  115°.  Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  ihm  ein  HCl 
entzogen : 

CH3CrCHCl2  + KHO  = CHCFCHC1 + KCl + H20. 

Monochloräthy  lidenchlorid,  CH3“CC13  oder  C2H3CI3. 
Methylirtes  Chloroform.  Es  siedet  bei  75°.  Auch  diesem  wird 
durch  alkoholische  Kalilauge  ein  HCl  entzogen; 

CH3_CC13  + KHO  = CH2“CC12 + KCl + H20. 

D ichloräthylen chlorid,  CHC12  CHC12  oder  C2H2Cl4,  siedet 
bei  137°,  wird  durch  KHO  verwandelt  in_CHCl-CCl2. 

Dickloräthylidenchlorid,  CH2C1  CC13  oder  C2H2Cl4,  siedet 

#)  Die  in  freiem  Zustande  nicht  existirende  zweiwertkige  Atom- 
gruppe CICCH112  ist  zum  Unterschiede  vom  Aethylen  CH2-CH2 
,,  Aethyliden“  genannt  worden. 


Aethylenbromid. 
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bei  102°.  Durch  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  aus 
ihm  ebenfalls  CHC1=CC12. 

Pentachloräthan,  CHC12  CC13  oder  C2HCI5,  siedet  bei 
1 46  0 und 

Perchloräthan,  CC13-CC13  oder  C2C16,  ist  das  Endproduct 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylchlorid.  Es  krystallisirt  in 
wohlausgebildeten  rhombischen  Krystallen,  die  bei  160°  schmelzen 
und  bei  182°  sieden.  Es  zerfällt  mit  schwach  reducirenden  Mitteln 
behandelt  (Kaliumsulfhydrat)  in  C2Clj,  und  Cl2.  Wir  sehen  also, 
dass  die  höher  chlorirten  Aethane  durch  alkoholische  Kalilauge 
HCl  abgeben,  dass  sie  in  gechlorte  Aethylene  übergehen. 

Vom  Aethan  sich  ableitend,  giebt  es  demnach  folgende  Chlor- 
substitutionsproducte : 


Chloräthyl  ...... 

Aethylenchlorid  .... 

Aethylidenchlorid  . . 

Monochloräthylenchlorid  . 

Monochloräthylidenchlorid 
Dichloräthyleuchlorid  . . 

D ichloräthylidenchlorid 
Pentachloräthan  .... 

Perchloräthan 


CH3"CH9C1.  Sdp.  120 
CH2CrCH,Cl.  Sdp.  850 
CH3“CHC19.  Sdp.  600 
CH9CFCHC12.  Sdp.  1150 
‘CH3"CC13.  Sdp.  750 
CHC13“CHC19.  Sdp.  137  0 
CH2CFCC13.  Sdp.  102  0 
CHC12“CC13.  Sdp.  1460 
CC13"CC13.  Sdp.  1820 


Der  sogenannte  Aether  anaestheticus  ist  ein  Gemisch  von 
gechlorten  Aethylchloriden,  siedet  zwischen  110°  und  130°  und 
besteht  der  Hauptmenge  nach  aus  Tetrachloräthan  und  Pentachlor- 
äthan. 


Aethylenbromid,  CH2Br~CH2Br  oder  C2H4Br2,  wird 
erhalten  durch  Schütteln  von  Aethylen  mit  Brom.  Farblose, 
hei  0°  krystallisirende  und  hei  129°  siedende  Flüssigkeit. 

Aethylidenbromid,  CH3“CHBr2,  aus  Aldehyd,  C2H40,  und 
Phosphorbromid  erhalten.  Nicht  unzersetzt  destillirbar. 

Aethyl enj odid,  CH2J-CH2J  oder  C2H4J2.  Aethylen  ver- 
einigt sich  mit  Jod  zu  dieser  Verbindung.  Farblose,  schnell  roth 
werdende  Krystalle. 

Vom  Aethylen  leiten  sich  gleichfalls  Substitutionsproducte  her: 

Monochl oräthyle n,  CH2=CHC1.  Aus  Aethylenchlorid  durch 
Kalilösung  darstellbar,  siedet  _bei  24°. 

Dichloräthylen,  CHCFCHCl,  aus  Monochloräthylidenchlorid, 
siedet  bei  37°. 

Trichlor äthylen,  CHCFCC12, 'siedet  bei  87°. 

Tetrachloräthylen,  CC12=CC12,  siedet  bei  124°.  Aus  C2C16 
und  Kaliumsulfhydrat  zu  erhalten. 

In  gleicherweise  sind  bromirte  und  jodirte  Producte  bekannt, 
•die  in  analoger  Reaction  wie  die  Chloride  entstehen. 
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Hydroxyl-Substitutionsproducte  des  Aethans. 

Aethylalkohol , Alkohol  par  excellence,  Weingeist,  Spi- 
ritus vini,  CH3"CH2(OH)  oder  C2HßO.  Der  Alkohol  bildet 
den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  aller  Aethylverbindungen, 
Im  Grossen  wird  er  gewonnen  durch  Gährung  des  Trauben- 
zuckers, die  durch  den  Hefepilz  bewirkt  wird,  und  die  wir 
beim  Zucker  beschreiben  werden.  Der  Traubenzucker  zer- 
fällt dabei  in  Alkohol  und  Kohlensäure: 

CGH12  06  = 2 C2H60  + 2 C02. 

Traubenzucker. 

Man  stellt  jetzt  den  Alkohol  industriell  dar  aus  Stärkemehl- 
haltigen Stoffen  (Roggen,  Reis,  Kartoffeln,  unter  Zusatz  von  Malz) 
oder  aus  Rohrzucker-haltigen  Stoffen  (Runkelrübenmelasse).  Sowohl 
das  Stärkemehl  als  der  Rohrzucker  verwandeln  sich  dabei  vorerst 
in  Traubenzucker,  beide  unter  Aufnahme  von  Wasser: 

C6H10O5  + H20  = CGH12Ofi 

Stärkemehl  Traubenzucker 

4-  H20  = 2 C6H1206 

Rohrzucker  Traubenzucker. 

Bei  der  Gährung  des  Traubenzuckers  bilden  sich  neben  dem 
Aethylalkohol  geringe  Mengen  von  Alkoholen  höherer  Kohlenstoff- 
reihen, namentlich  Amylalkohol,  doch  stets  in  verhältnissmässig  so 
geringer  Menge,  dass  wir  sie  hier  bei  Aufstellung  der  Gleichungs- 
formel übergehen  können. 

Durch  Destillation  des  Gährungsproductes  erhält  man  einen 
mit  Wasser  vermischten  Alkohol,  den  man,  da  sein  Siedepunkt  tief 
unter  dem  des  Wassers  liegt,  in  grossen  Apparaten  sowohl  von  der 
grössten  Menge  des  Wassers,  als  namentlich  von  den  Bestandtheilen, 
die  seinen  Geschmack  sehr  beeinflussen  (Alkohole  der  höheren 
Kohlenstoffreihen,  Fusel),  befreit.  Man  gewinnt  so  ein  Product, 
welches  etwa  93  pCt.  Alkohol  und  7 pCt.  Wasser  enthält.  In  den 
Gewerben  wird  dieser  Alkohol  verwendet. 

Um  aber  daraus  absoluten  Alkohol  darzustellen,  lässt  man  ihn 
erst  längere  Zeit  (8  — 14  Tage)  über  gebranntem  Kalk  stehen  und 
destillirt  ihn  dann  ab. 

So  dargestellt  bildet  der  Alkohol  eine  fai'blose,  beweg- 
liche Flüssigkeit,  die  bei  78.5°  siedet,  bei  15°  das  spec. 
Gew.  0.79  besitzt  und  bei  —100°  nur  dickflüssig,  nicht  fest 
wird.  Er  ist  giftig  und  bewirkt,  in  die  Venen  eingespritzt, 
in  kui’zer  Zeit  den  Tod.  Er  besitzt  einen  brennenden  Ge- 
schmack, zieht  mit  Begierde  Wasser  an,  so  dass  er  manchen 
Salzen  das  Krystallisationswasser  entzieht,  z.  B.  dem  Natrium- 
sulfat: Na2S04  + 10H20.  Er  ist  entzündlich  und  brennt 
mit  bläulicher,  schwach  leuchtender  Flamme. 


Aethylalkohol. 
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Er  löst  ätherische  Oele,  Harze,  Eette,  Brom,  Jod,  in 
kleiner  Menge  Schwefel  und  Phosphor. 

Da  in  alkoholischen  Flüssigkeiten  der  Gehalt  an  Alkohol  den 
Werth  derselben  bedingt,  so  bestimmt  man  aus  dem  specifischen 
Gewicht  der  Flüssigkeit,  sobald  sie  nur  aus  Alkohol  und  Wasser 
besteht,  die  Menge  des  ersteren.  Man  hat  Tabellen  entworfen, 
welche  für  jedes  Procent  steigenden  Alkoholgehaltes  das  spec.  Gew. 
angeben,  also  z.  B.  ein  Gemisch  von  1 pCt.  Alkohol  und  99  pCt. 
Wasser  hat  das  spec.  Gew.  0.9985  etc.  Da  aber  der  Alkohol  mit 
dem  Steigen  und  Sinken  der  Temperatur  sich  stark  ausdehnt  und 
zusammenzieht,  so  ist  jene  Tabelle  nur  für  eine  bestimmte  Tem- 
peratur giltig,  und  zwar  für  12°  K.  oder  15°  C.  Ist  die  Temperatur 
des  verdünnten  Alkohols  eine  andere,  als  die  angegebene,  so  hat 
man  den  gefundenen  Alkoholgehalt  auf  den  bei  dieser  Temperatur 
geltenden  zurückzuführen.  Dazu  ist  eine  neue  Tabelle  entworfen 
worden,  welche  den  in  dem  Temperaturintervall  von  — 10°  bis 
+ 30°  B.  gefundenen  Werth  auf  den  wahren  Werth  reducirt.  Ein 
60procentiger  Alkohol  zeigt  z.  B.  bei  —10°  50.4  pCt.,  und  bei  -t-300, 
68.5  pCt.  Alkohol  an.  Zur  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  mittelst 
des  spec.  Gew.  sind  also  beide  Tabellen  unerlässlich.  Enthält  die 
alkoholische  Flüssigkeit  noch  andere  Stoffe  aufgelöst  (wie  z.  B.  das 
Bier,  der  Wein  etc.),  so  muss  erst  etwa  die  Hälfte  der  Flüssigkeit 
abdestillirt,  der  Gehalt  an  Alkohol  im  Destillat  bestimmt  und  auf 
die  ganze  Flüssigkeit  berechnet  werden. 

Der  Alkohol  kann  auf  synthetischem  Wege  aus  seinen 
Elementen  zusammengesetzt  werden. 

Lässt  man  nämlich  den  electrischen  Funken  zwischen  Kohle- 
polen durch  Wasserstoff  schlagen,  so  verbindet  sich  der  Kohlenstoff 
mit  dem  Wasserstoff  zu  Acetylen  CH=CH,  dieses  vereinigt  sich  mit 
Wasserstoff  zu  Aethylen  CH2=CH2,  welches  mit  Schwefelsäure  sich 
verbindet  zu  Aethylschwefelsäure : 

CH2=CH2  + H2S04= ch3-ch2hso4. 

Die  Aethylschwefelsäure  endlich  wird  durch  Kalilauge  in 
Alkohol  übergeführt: 

CH3“CH2HS04  + 2 KHO  = CH3~CH2OH  + K2S04  + H20. 

Der  Aethylalkohol  verbindet  sich  mit  verschiedenen 
Salzen  zu  krystallisirenden  Verbin  düngen.  Die  Alkalimetalle, 
K,  Na  etc.  lösen  sich  darin  unter  Wasserstoffentwickelung 
auf  und  bilden  Kaliumalkoholat,  Natriumalkoholat  etc.  Setzt 
man  concentrirte  Schwefelsäure  zu  Aethylalkohol,  so  erwärmt 
er  sich  stark  und  bildet  die  Aethylschwefelsäure: 

C2Hß0  + H2S04=C2H5HS04  + H20, 

welche  mit  den  Metallen  Salze  bildet.  Mit  Wasser  gekocht, 
wird  sie  zu  Schwefelsäure  und  Alkohol  zersetzt: 

C2H6H SO*  + H20  = C2H5 . OH  + H2S04. 
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Ebenso  zerfallen  ihre  Salze  beim  Kochen  mit  Wasser  in 


primäre  Sulfate  und  Alkohol,  z.  B. 

C2H6KS04  + H20  = C2H5OH  + KHS04. 

{Vergl.  übrigens  Methylalkohol.) 

Isomer  mit  der  Aethylschwefelsäure  ist  die  Isäth ionsäure 
•CH,(OH) 

CIDHSO  ’ we^ie  man  aus  Aethylen,  Aether  oder  Alkohol  mit 

Schwefelsäureanhydrid  und  darauf  folgendes  Kochen  mit  Wasser 
erhält.  Ihre  Salze  sind  leicht  krystallisirbar.  Sie  ist  eine  Sulfo- 
säure,  d.  h.  in  ihr  ist  der  Schwefel  der  Gruppe  S03H  direct  mit 

Kohlenstoff  verbunden.  Das  isäthionsaure  Ammonium 

verliert  beim  Erhitzen  auf  200°  die  Elemente  des  Wassers  und  es 
entsteht  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  C2H7NS03, 

das  Taurin  Das  Taurin  kommt  auch  in  der  Natur 

OxigfeUg-hL 

vor  und  ist  das  Zersetzungsproduct  einer  in  der  Galle  enthaltenen 
hochconstituirten  Säure,  der  Choleinsäure.  Es  bildet  farblose,  durch- 
sichtige, sechsseitige,  säulenförmige  Krystalle,  die  in  Wasser  löslich, 
in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind.  Es  ist  gegen  Säuren  sehr 
beständig,  mit  Kalilauge  gekocht,  wird  es  jedoch  zersetzt.  Durch 
salpetrige  Säure  wird  es  wieder  in  Isäthionsäure  verwandelt: 
CH2NH2  , „ ■ CH2(OH)  , „ , ,T 

ch2so3h  + HN°2  oh2so3h  + H2°  + 

Mit  dem  Taurin  isomer  ist  die  Verbindung  von  Aldehyd  mit 
Schwefligsäure  - Ammoniak  S02  . NH3: 

b±i  \S03H- 

Chlorkalk  vei’wandelt  den  Alkohol  in  Chloroform  CHCI3. 


•Chlor  in  Alkohol  geleitet-  bildet  Chloral  C2HC130. 

Durch  oxydirende  Substanzen  wird  der  Alkohol  in 
Aldehyd  und  Essigsäure  übergeführt.  Nebenbei  entsteht 
ein  Körper,  der  Acetal  genannt  worden  ist  und  den  wir 
bei  der  Beschreibung  des  Aldehyds  näher  kennen  lernen 


werden. 

Mit  den  Säuren  giebt  der  Alkohol  die  zusammenge- 
setzten Aether;  z.  B. 

1)  Salpetersä  ur  e-Aethyläther,  Ae  t h yl  n itr  a t, 
OoHsO.NOg,  darstellbar  durch  Destillation  eines  Gemisches  von 
1 Vol.  Alkohol  und  2 Vol.  Salpetersäure  (1.4  spec.  Gew.)  unter 
Zusatz  einer  geringen  Menge  Harnstoff  (zur  Vermeidung  der  Bil- 
dung von  salpetriger  Säure).  Farblose,  bei  86°  siedende  Flüssigkeit. 
2)  , Salpetrigsäure- Aethyläther,  Aethylnitrit,  C2H5ONO, 
durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Alkohol  zu  erhalten.  Wird 
ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Salpetersäure  ohne  Zusatz  von  Harn- 


Aether. 
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stoff  der  Destillation  unterworfen,  so  erhält  man  ebenfalls  vorzugs- 
weise Salpetrigsäuve-Aethjdäther,  weil  durch  die  reducirende  Kraft 
des  Alkohols  die  Salpetersäure  zuerst  in  salpetrige  Säure  über- 
geführt wird,  und  diese  alsdann  auf  den  noch  unveränderten  Alkohol 
einwirkt. 

Durch  Destillation  von  Alkohol  mit  Salpetersäure  bereitet,  ist 
der  ofnciuelle  Spiritus  aetheris  nilrosi  nichts  anderes  als  eine  Auf- 
lösung von  Salpetrigsäure-Aethyläther  in  Alkohol. 

Es  ist  eine  farblose,  hei  16.5°  siedende,  angenehm  riechende, 
und  in  40  Theilen  Wasser  lösliche  Flüssigkeit. 

Aether,  auch  Schwefel äth er  genannt,  Aether  sitlfu- 
ricus,  C3H5-0-C2H5  oder  C4H10O,  Aethyloxyd. 

Die  allgemeine  Bildungsweise  der  Aether  ist  beim  Methyl- 
alkohol besprochen  worden.  Der  Aethyläther  wird  dargestellt,  indem 
man  9 Th.  Schwefelsäure  mit  5 Th.  Alkohol  von  90  pCt.  auf  135°' 
bis  140°  erhitzt.  Der  Apparat  ist  so  eingerichtet,  dass  man  Gonti- 
nuirlich  Alkohol  zufliessen  lassen  kann,  weil  bei  dem  Aetherbildungs- 
process  die  Schwefelsäure  sich  stets  regenerirt.  Zuerst  bildet  sich 
nämlich  Aethylschwefelsäure: 

C2H60+H2S04=C2H5HS04  + H20. 

Die  Aethylschwefelsäure  zersetzt  sich  mit  einem  zweiten  Mole- 
cül  Alkohol  bei  140°  in  Aether  und  freie  Schwefelsäure,  in  analoger 
Reaction,  wie  sie  durch  Wasser  in  Alkohol  und  Schwefelsäure  zer- 
legt wird : 

CoH5HS04 + HOH  = C2H5OH  + H,S04, 

C2H5HS04  + C2H6OH= C2HbOC2H6  + H2S04. 

Das  Wasser  und  der  Aether  destilliren  bei  dieser  Temperatur 
ab,  es  bleibt  also  stets  concentrirte  Schwefelsäure  zur  Zersetzung 
neuer  Mengen  Alkohols. 

Der  Aether  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  von  mit 
übei’gerissenem  Alkohol,  und  durch  gebrannten  Kalk  von 
Feuchtigkeit  befreit;  er  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  brennendem  Ge- 
schmack. Spec.  Gew.  bei  0°  = 0.736.  Er  siedet  hei  35°, 
ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme. 

Der  Aether  ist  mit  Alkohol  mischbar,  löslich  in  18  Th. 
Wasser,  und  löst  seinerseits  x/36  seines  Yolums  Wasser.  Er 
bewirkt  eingeathmet  Trunkenheit,  dann  Besinnungslosigkeit 
und  Empfindungslosigkeit;  man  hat  ihn  deshalb  vor  Anwen- 
dung deB  Chloroforms  zur  Hervorbringung  von  Unempfind- 
lichkeit bei  schmerzhaften  Operationen  angewendet. 

Chlor  wirkt  auf  den  Aether  ein  und  substituirt  Wasserstoff. 
Man  erhält  so: 

Dichloräther  C4H8C120 

Tetrachloräther  C4H0Cl4O 
Perchloräther  C4Cl10O. 
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Dem  Dichloräther  kommt  die  Formel  zu: 

chci2-ch2V) 

ch3-ch2;u- 

Lässt  man  methylschwefelsaures  Kalium  oder  Jodmethyl 
and  Natriumäthylat  auf  einander  wirken,  so  erhält  man  den 
Zwischenkörper  zwischen  Methyläther  und  Aethyläther,  den 

Methyläthyläther,  C2H5-0-CH3  oder  C3H80.  Er 
siedet  hei  + 12 0 und  ist  in  seinen  Eigenschaften  dem 
Aethyläther  analog.  Es  ist  ein  Beispiel  eines  gemischten 
Aethers  (S.  27). 

Aldehyd,  Acetaldehyd,  CH3-CHO  oder  C2H40.  Der 
Aldehyd  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Alkohols.  Er  wird 
dai'gestellt  durch  Einwirkung  der  Chromsäure  auf  Alkohol. 

Jetzt  erhält  man  ihn  in  unreinem  Zustande  aus  den  Spiritus- 
raffinerien als  sog.  Yorlauf.  Bei  der  Rectification  des  Alkohols  müssen 
einige  noch  nicht  näher  untersuchte  Bestandtheile  des  Rohspiritus, 
welche  ausser  dem  Fusel  demselben  einen  unangenehmen  Geruch 
verleihen,  durch  Oxydation  zerstört  werden.  Man  lässt  daher  den 
Rohspiritus  eine  Reihe  von  Kohlenfiltern  passiren,  wobei  die  in  den 
Kohleporen  condensirte  Luft  oxydirend  wirkt.  Zugleich  wird  aber 
ein  Theil  des  Alkohols  oxydirt  und  dieser  Theil  geht  dann  bei  der 
Destillation  zuerst  über  und  wird  getrennt  aufgefangen.  Aus  dem 
Vorlauf  wird  der  Aldehyd  durch  fractionirte  Destillation  gewonnen. 

Der  Aldehyd  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  er- 
stickend riechende  Flüssigkeit,  von  0.8  spec.  Gew.,  die  bei 
21°  siedet.  Er  ist  mit  Wasser  und  Alkohol  unter  Erwär- 
mung mischbar,  in  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich. 
Er  ist  entzündlich. 


Charakteristik  der  Aldehyde. 

1)  Die  Aldehyde  wirken  reducirend,  weil  sie  sich  leicht 
zu  den  entsprechenden  Säuren  oxydiren.  So  zersetzen  sie 
Silbersalze  und  erzeugen  metallisches  Silber.  Da  aber  diese 
Beduction  ohne  Gasentwickelung  stattfindet,  so  legt  sich  das 
Silber  als  spiegelnder  Ueberzug  an  die  Wände  des  Glases 
an.  Die  Aldehyde  erzeugen  einen  sog.  Silber- 
spiegel. 

2)  Die  sauren  schwefligsauren  Alkalien  geben  mit  den 
Aldehyden  schwer  lösliche  krystallinische  Verbindungen: 

C2H40  + NaHS03  = C2H40  . NaHS03. 

3)  Durch  Kali-  oder  Natronlauge  werden  sie  verharzt 
(Aldehydharz). 


Aldehyd. 
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4)  Die  Aldehyde  entstehen  aus  den  entsprechenden 
Säuren,  wenn  dei*en  Salze  mit  einem  ameisensauren  Salz 
destillirt  werden: 

CH3~C00Na  + HC00Na  = CH3~CH0  + Na3C03 

essigsaures  ameisens.  Aldehyd. 

Natrium  Natrium 

5)  Die  Aldehyde  gehen  leicht  in  die  Säuren  über: 

C2H40  + 0 = C2H402. 

6)  Die  Aldehyde  gehen  mit  nascirendem  Wasserstoff 
(Natriumamalgam)  in  ihre  Alkohole  über: 

c2h4o+h2=c2hgo. 

7)  Die  Aldehyde  polymerisiren  sich  leicht. 


Leitet  man  in  eine  ätherische  Lösung  von  Aldehyd 
Ammoniakgas,  so  bildet  sich 

Aldehydammoniak  CH3-'CH<^^g  oder  C2H7NO. 

c2h4o+nh3=c2h7no.  2 

In  Rhomboedern  krystallisirende , bei  100°  destillirende 
Substanz,  aus  welcher  durch  Säuren  wieder  Aldehyd  er- 
zeugt wird. 

Durch  Schwefelwasserstoff  entsteht  aus  dem  Aldehydammoniak 
das  Thialdin  C6H]3NS2: 

3 C!2H7NO  + 3 H2S  = C6H13NS2  + (NH4)2S  + 3 ILO. 

Mit  Kalilauge  behandelt  verwandelt  sich  der  Aldehyd 
in  eine  gelbe  harzige  Masse,  Aldehydharz. 

Der  Aldehyd  geht  durch  Schwefelwasserstoff  in  den 
Sulfaldehyd  über.. 

Der  Aldehyd  polymei’isirt  sich  in  zwei  Modificationen: 
1)  Paraldehyd,  welcher  durch  Zusammenlagerung  dreier 
Molecüle  Aldehyd  entsteht:  3 C2H40  = C6H1203;  farblose,  in 
der  Winterkälte  fest  werdende,  bei  12°  schmelzende,  bei 
125°  siedende  Flüssigkeit  von  ätherischem  Greruch.  2)  Met- 
aldehyd,  der  wahrscheinlich  durch  Zusammenlagerung  von 
sechs  Molecülen  Aldehyd  entsteht:  6C2H40  = C12H2406;  bei 
120°  sublimirende  Prismen,  die  nicht  schmelzen.  Er  geht 
bei  180°  in  gewöhnlichen  Aldehyd  über. 

Mit  einer  Spur  Salzsäure  bei  100°  digerirt,  geht  der 
Aldehyd  unter  Ausscheidung  eines  Molecüls  Wasser  aus 
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2 Molecülen  Aldehyd  in  einen  condensirten  Aldehyd  über, 
den  Crotonaldehy d CjHyO. 

2C2H40-H20  = C4H60. 

Der  Aldehyd  ist,  wie  wir  es  beim  Methylaldehyd  bereits  ent- 
wickelt haben,  das  Zersetzungsproduct  des  unbeständigen  und  daher 

beim  Entstehen  zerfallenden  Körpers  CH3CH<^jfj 

CH3-CH<^  - H20  = CHg-CHO. 

Wenn  nun  auch  dieser  Körper,  welcher  Aethylidendihydroxyl 
zu  benennen  wäre,  nicht  beständig  und  daher  nicht  gekannt  ist,  so 
sind  doch  Derivate  von  ihm  bekannt.  Das  Aldehydammoniak  ist 

/OH 

z.  B.  das  Amid  desselben : Ferner  ist  bekannt  der 

Aethyläther  desselben  CH3rCH<^QQ2^5  oder  C6H1402,  das  Acetal. 

Es  entsteht  mit  dem  Aldehyd  zugleich  bei  der  Oxydation  des  Alko- 
hols, ist  eine  farblose,  ätherisch  riechende,  bei  104°  siedende  Flüssig- 
keit. Auch  der  Essigäther  desselben  ist  dargestellt  worden: 

ch3'ch<o:§I’o=cä»0*- 

Vom  Aldehyd  leitet  sich  als  dreifach  chlorirtes  Sub- 
stitutionsproduct  her  das 

Chloral,  CC13""CH0  oder  C2HC130.  Es  wird  erhalten 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  98procentigen  Alkohol.  Durch 
die  Einwirkung  des  Chlors  geht  der  Alkohol  zunächst  in 
Aldehyd  über: 

C2H60  + Cl2  = C2H40  + 2 HCl, 

und  dieser  wird  dann  weiter  chlorirt: 

C2H40  + 3 Cl2  = C2HC130  + 3 HCl. 

Das  Chloral  ist  eine  farblose,  eigenthiimlich  riechende,, 
bei  94°  siedende  Flüssigkeit,  die  mit  Begierde  "Wasser  an- 
zieht. Mischt  man  Chloral  mit  Wasser,  so  entsteht  unter 
bedeutender  Temperaturerhöhung  das 

Chloralhydrat,  CC13"CH^  oder  C2HC130  + H20.  Es 

ist  eine  in  weissen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  die 
bei  der  Destillation  theilweise  wieder  zerfällt  in  Chloral  und 
Wasser.  Es  wird  in  der  jüngsten  Zeit  vielfach  als  schlaf- 
bringendes Mittel  benutzt. 

Mit  Alkohol  verbindet  sich  das  Chloral  gleichfalls  und 
bildet  das 


Essigsäure. 
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Chloralalkoholat  CC13  CHq^,  ^ odex-  C2HC130 

+ C3HöO,  eine  schön  krystallisirende  Verbindung. 

Durch  Alkalien  wird  das  Chloral  in  Chloroform  und 
Ameisensäure  zersetzt: 

CCl3“CHO  + KHO  = CC13H  + CHK02. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  durch  Alkalien  diese  Erzeugung 
von  Chloroform  statthat,  ist  wahrscheinlich  der  Grund  seiner  hypno- 
tischen Wirkung.  Das  Blut  reagirt  nämlich  alkalisch,  enthält  also 
freies  Alkali,  und  es  ist  das  im  Blute  sich  bildende  Chloroform  aus 
dem  Chloral,  welches  auf  den  Organismus  wirkt. 

Das  Chlox-al  verhält  sich  in  seinen  Reactionen  wie  ein 
Aldehyd.  Es  verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien  zu  krystallinischen  Verbindungen,  es  reducirt  Silber- 
lösung, es  wird  , zu  Ti’ichloressigsäure  oxydirt  u.  s.  f. 

ccycHO  + 0 = cci3"co2h. 

Trichloressigsäure. 

Das  Chloral  vereinigt  sich  direct  mit  Blausäure  zu  Chloral- 
c y a n h y d r a t CC13"  CH<^  = CCLfCHO  + HCN. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Alkohol  entsteht  das  Br  0 mal 
CBr3-CHO,  eine  durchdringend  riechende,  bei  172°  siedende  Flüs- 
sigkeit, die  durch  Alkalien  zu  Bromoform  CHBr3  und  Ameisensäure 
zersetzt  wird,  mit  Wasser  sich  zu  Bromalhydrat  verbindet  und 
in  chemischer  Beziehung  vollständig  dem  Chloral  analog  ist. 

Essigsäure,  Acidum  aceticum , CH3-COOH  oder  C3H402. 
Wie  der  Aethylalkohol  der  wichtigste  aller  Alkohole  ist,  so 
ist  die  Essigsäure  die  wichtigste  aller  organischen  Säuren. 
Sie  findet  sich  in  manchen  Pflanzensäften  (als  Kali-  und 
Kalksalz),  in  den  Dx-iisensäfteix  etc.  Sie  entsteht  durch  Oxy- 
dation des  Alkohols  und  des  Aldehyds,  durch  Destillation 
des  Holzes,  ferner  durch  Behandlung  des  Cyanmethyls 
(xAcetonitx’il)  mit  Kalilauge: 

CH3“CN  + KH0  + H20  = CH3“C00K+NH3. 

Im  Grossen  wird  sie  dax-gestellt: 

1)  Aus  Alkohol.  Man  lässt  8 — lOprocentigen  Weingeist 
über  mit  Essig  angefeuchtete  Buchenholzspähne,  welche  in  grossen 
Fässern  eingepresst  sich  befinden,  langsam  tropfen  und  durch  die 
Spähne  rieseln,  wobei  er  der  oxydirenden  Wirkung  der  Luft  einen 
grossen  Raum  darbietet.  Die  Fässer  haben  nahe  am  unteren  und 
am  oberen  Boden,  welcher  siebartig  durchbohrt  ist,  je  eine  Reihe 
von  Löchern,  um  der  atmosphärischen  Luft  die  Circulation  zu 
gestatten.  Die  Temperatur  in  den  Räumen,  in  welchen  die  Essig- 
bildenden  Fässer  (Essigbilder)  stehen,  wird  auf  24— 30°  erhalten. 

Pinner,  Repetitorium  d.  orgau.  Chemie.  3.  Aufi. 


82  Co  Gruppe.  Aethyl  v er  b i n d u n ge  n . 

Man  lasst  den  Alkohol  zur  vollständigen  Oxydation  mehrmals  die 
Fässer  passiren. 

2)  Aus  Holz  Holzessig,  Acetum  pyrolignonum.  Holz  wird 
in  Oylindern  zur  Rothgluth  erhitzt.  Fs  entstehen  gasförmige 
(Leuchtgas,  Holzgas),  wässerige  und  theerige  Producte.  Die  wässe- 
rigen Producte  enthalten  neben  anderen  Bestandtheilen  Essigsäure 
und  Methylalkohol:  sie  werden  mit  Kalk  gesättigt,  zur  Trockene 
destillirt,  der  Destillationsrückstand  (essigsaurer  Kalk)  mit  einer 
Säure  zersetzt  und  die  frei  gewordene  Essigsäure  abdestillirt. 

Ausserdem  wird  sie  noch  aus  Wein  (Weinessig)  und  ver- 
schiedenen Obstsorten  (Obstessig)  dargestellt. 

Die  absolute  Essigsäure,  Eisessig,  Acidum  aceticum 
glaciale , ist  bei  niederer  Temperatur  fest  und  schmilzt  bei 
17°.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  sie  eine  farblose, 
stechend  riechende,  auf  der  Haut  Blasen  erzeugende  Flüs- 
sigkeit, die  bei  118°  siedet,  das  spec.  Gew.  1.0553  besitzt, 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbar  ist,  stark  sauer 
reagirt  und  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen  austreibt. 
Sie  ist  einbasisch  und  bildet  Salze  und  Aether. 

Um  in  einer  verdünnten  Essigsäure  (dem  Essig)  den  Gehalt 
an  absoluter  Essigsäure  zu  messen,  kann  das  speciüsche  Gewicht 
derselben  nicht  benutzt  werden,  weil  eine  Säure  von  96  pCt.  das- 
selbe speciüsche  Gewicht  besitzt,  wie  eine  von  70  pCt. 

Man  bestimmt  daher  den  Gehalt  des  Essigs  an  Essigsäure, 
indem  man  die  Säure  mit  einer  verdünnten  Natronlauge,  deren 
Gehalt  au  Natriumhydrat  bekannt  ist,  genau  neutralisirt,  man 
titrirt  sie. 

Die  Essigsäure  bildet  Salze,  von  denen  hervorzuheben  sind: 

1)  das  Kaliumsalz,  Kaliumacetat,  Kali  aceticum, 
C2H302K,  durch  Auflösen  von  Kaliumhydrat  oder  Kaliumcarbonat 
in  Essigsäure  erhalten,  ist  ein  weisses,  an  der  Luft  zerfliesslich.es 
Pulver. 

2)  Das  Natriumsalz,  Natriumacetat,  Nalrum  aceticum, 
C2H302Na  +•  3H20.  Es  wird  durch  Auflösen  von  Natriumhydrat 
oder  Natriumcarbonat  in  Essigsäure  bis  zur  Neutralisation,  d.  h. 
bis  weder  rothes  Lakmuspapier  blau,  noch  blaues  roth  gefärbt  wird, 
erhalten.  Es  lcrystallisirt  mit  3 Molecülen  Wasser  in  prismatischen, 
an  der  Luft  verwitternden  Krystallen , die  bei  100°  schmelzen, 
ihr  Krystallwasser  verlieren  und  dadurch  wieder  fest  werden.  Das 
wasserfreie  Natriumacetat  schmilzt  wieder  bei  300°. 

3)  Zinkacetat,  Zincum  aceticum,  (C2H302)2Zn-(-3H30,  durch 
Auflösen  von  Zinkcarbonat  in  Essigsäure  erbalten,  bildet  farblose, 
rhombische,  fettig  anzufühlende  Krystalle,  die  nach  Essigsäure 
riechen.  Leicht  in  Wasser  löslich. 

4)  Bleiacetat,  Bleizucker,  Plumbum  aceticum , (C2H302)2Pb 
+ 3H20,  wird  durch  Auflösen  von  Bleioxyd  in  verdünnter  Essig- 
säure erhalten,  und  ist  in  D/a  Theilen  Wasser  löslich.  Es  besitzt 
einen  süsslichen,  hinterher  widerlich  metallischen  Geschmack.  Es 
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ist  ein  starkes  Gift.  In  Bleiacetatlösung  lösen  sich  noch  2 Mole- 
ciile  Bleioxyd  auf  und  man  erhält  eine  Verbindung: 

(C2H302)2Pb  + 2PbO, 

Bleiessig,  Plumbum  subaceticum  genannt,  ebenfalls  in  Wasser 
löslich. 

5)  Kupferacetat , destillirter  Griinspahn,  Cuprum 
aceticum,  (C2H302)2Cu-bH20.  Wird  erhalten  durch  Auflösen  von 
Kupferoxyd  in  Essigsäure  und  bildet  dunkelgrüne,  prismatische, 
ekelhaft  schmeckende  Krystalle,  leicht  löslich  iu  Wasser.  Der  ge- 
wöhnliche Griinspahn,  Aerugo , Cuprum  subaceticum,  entspricht 
in  sei  1er  Zusammensetzung  dem  Bleiessig. 

Silb era ce tat,  C2H302Ag,  wird  a.ls  weisser  Niederschlag 
erhalten,  wenn  Siliernitrat  und  Natriumacetat  in  concentrirteren, 
Lösungen  zusammengebracht  werden.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem,  aus  welchem  es  iu  langen,  biegsamen 
Nadeln  krystallisirt 

Essigsäure-Aethyläther , Essigäther,  Aether  ace- 
ticus:  CH3_COO_C2H5  oder  C4H802. 

6 Tb.  Natriumacetat  werden  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol 
(3.6  Th.)  und  Schwefelsäure  (9  Th.)  übergossen  und  nach  einiger 
Zeit  destillirt. 

Der  Essigäther  ist  eine  farblose,  erfrischend  riechende, 
hei  74°  siedende,  leicht  brennbare  Flüssigkeit,  die  mit 
Alkohol  und  Aether  mischbar  ist  und  sich  in  7 Theilen 
Wasser  löst.  Er  besitzt  einen  brennenden  Geschmack. 

Charakteristik  der  Aether  der  organischen  Säuren. 

Diese  besondere  Art  der  zusammengesetzten  Aether 
entsteht  entweder  durch  directe  Einwirkung  der  Säure  auf 
den  Alkohol,  oder  durch  Einwirkung  eines  Salzes  der  Säure 
auf  das  Chlorid,  Bromid  oder  Jodid  eines  Kohlenwasser- 
stoffes: 

C2H5Br  + CH3COONa  = CH3COOC2H;  + NaBr, 

Natriumacetat 

oder  durch  Einwirkung  des  sauren  Schwefelsäure  - Aethers 
auf  ein  Salz  der  organischen  Säure: 

CA£>S°2  + CHgCOONa  = CH3COOCaH6  + ^q)>S02 

Aethylschwefelsäure. 

Nur  ist  es  in  den  meisten  Fällen  nicht  nötliig,  diesen 
sauren  Schwefelsäure- Aether  vorher  rein  darzustellen,  son- 
dern man  mischt  den  Alkohol  mit  Schwefelsäure  und  dem 
Salz  der  organischen  Säure  und  unterwirft  das  Gemenge 
der  Destillation.  (Das  ist  auch  die  übliche  Darstellungs- 

6* 
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metliode  des  Essigäthers.)  Endlich  kann  man  die  zusammen- 
gesetzten Aether  so  darstellen,  dass  man  den  Alkohol  mit 
der  organischen  Säure  vermischt  und  gasförmige  Salzsäure 
bis  zur  Sättigung  durchleitet.  Hierbei  wirkt  wahrscheinlich 
die  Salzsäure  durch  ihre  Wasser  anziehende  Ki’aft: 

C2H402  + G,H60  = c2h3o2  . c2h5  + H,o. 

Essigsäure  Alkohol  Essigäther. 

Die  zusammengesetzten  Aether  werden  durch  Kochen 
mit  Alkalien  zerlegt  in  den  Alkohol  und  das  Salz  der  Säure: 

CH3_COO  . C2H5  + KaHO  =CH3_COONa  + C2HrOH 

Essigäther  Natriumacetat  Alkohol. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  aus  einem  Halogensubstitut  der 
Kohlenwasserstoffe  und  einem  Salz  einer  organischen  Säure  der 
zusammengesetzte  Aether  sich  bildet,  und  die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  der  so  entstandene  Aether  durch  Kochen  mit  Alkalien  den 
betreffenden  Alkohol  liefert,  giebt  eire  vortreffliche  Methode  an  die 
Hand,  um  aus  einem  Chlorid  oder  Bromid  etc.  den  Alkohol  dar- 
zustellen. 

Man  digerirt  das  Chlorid  etc.  mit  Natriumacetat  oder  Silber- 
acetat, und  erhält  den  Essigäther,  welcher  mit  Kalilauge  gekocht, 
den  Alkohol  liefert.  Z.  B. : 

CH3"CHUfl  + CH3”COONa  = CH3"COO  . CH*“CH8+NaCl 

Chloräthyl  Natriumacetat  Essigsäureäthyläther 

CH3~COO"CH3"CH3 +KHO-  CHfCOOK + CHfCH2OH. 

Essigsäureäthyläther  Kaliumacetat  Alkohol. 

Die  zusammengesetzten  Aether  geben  mit  Ammoniak 
in  entsprechender  Reaction  die  Säureamide  und  Alkohole: 
CH3"COOC2H5  + NH3  = CH3~CONH2  + C2H5OH. 

Metallisches  Natrium  wirkt  auf  den  Essigäther  in  der 
Wärme  unter  Wasserstoffentwickelung  substituirend  ein. 
Neben  Natriumalkoholat  entsteht  die  Natriumverbindung 
eines  complicirteren  zusammengesetzten  Aethers,  des  Aceto  - 
e ssigäthers: 

2CH3"COOCaH5  + Na,  = H2  + C2H5ONa 
+ CH3"CO~CHNa"COOC2H5 

N atriumacetoessigäther. 

In  dieser  Verbindung  kann  das  Natrium  leicht  sowohl 
gegen  Alkoholreste,  wie  gegen  Säurereste  ausgetauscht  werden. 

Wird  die  Essigsäure  mit  Phosphorchlorid  PC13  behan- 
delt, so  tauscht  sie  OH  gegen  CI  aus  und  es  entsteht  das 

Acetylchlorid,  CH3'COCl. 

3 CHg-CO  OH  + PC13  = 3 CH.fCOCl  + PH3  03. 
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Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  bei  55°  siedende, 
stechend  riechende,  und  an  der  Luft  schwach  rauchende 
Flüssigkeit. 

Das  Acetylclilorid  ist  unser  erstes  Beispiel  eines  Säure- 
chlorids.  Die  Säurechloride  tauschen  sehr  leicht  ihr  Chlor 
gegen  andere  Elemente  oder  Atomgruppen  aus.  Sie  werden 
alle  durch  Wasser  zersetzt,  indem  die  Säure  regenerirt  wird: 

CH3COCl  + HHO  = CH3COOH  + HCl. 

Schon  die  Feuchtigkeit  der  Luft  zersetzt  sie  allmählig. 
Beim  Zusammentreffen  mit  einem  Alkohol  lassen  sie  den 
betreffenden  zusammengesetzten  Aether  entstehen: 

ch3  . COCl  + CH3OH  = CH3 . CO  . OCH3 +HC1 

Essigsäure-Methyläther. 

Ammoniak  erzeugt  sofort  aus  ihnen  das  Säureamid: 

CH3~COCl+  2 NH3  = CH3'CONH2  + NH4C1. 

Mit  den  Salzen  der  organischen  Säuren  liefern  sie  die 
Anhydride: 

CH3'COCl  + CH3"COONa  = CH3"C0"0'C0-CH3  + NaCl 

Essigsäui’eanhydrid. 

Acetamid,  CH3-CO(NH2).  Das  Acetamid  wird  auch 
erhalten  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Essigäther 
und  duich  Destillation  von  essigsaurem  Ammonium: 

CH3“ÖOO(NH4)  = CH3"CO(NH2)+HaO. 

Endlich  erhält  man  Acetamid  durch  mehrtägiges  Erhitzen  von 
Essigsäure  mit  Sulfocyankalium.  Zuerst  bildet  sich  natürlich  essig- 
saures  Kalium  und  Sulfocyansäure,  und  diese  wirkt  auf  die  noch 
ttn verbundene  Essigsäure: 

[CHLCO OH  4-  HC3N  = C H3'CO  . NHS  + COS 

Acetamid  Kohlen- 
oxyaulfid. 

Das  Acetamid  ist  eine  farblose,  krystallisirende  Sub- 
stanz, die  bei  78°  schmilzt  und  bei  222°  siedet.  Es  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich.  Phosphorsäureanhydrid  ver- 
wandelt es  durch  Entziehung  von  H20  in  Acetonitril  (Cyan- 
methyl) 

CH3"'CO(NH2)  - H2  0 = CH3”CN. 

Erhitzt  man  Essigsäure  mit  Acetonitril,  so  erhält  man  Diacet- 

CH3“CO\ 

amid  CH;  CO  vN,  welches  dem  Acetamid  sehr  ähnlich  ist: 

H/ 


CHLCO x 

CH  fCN  + C HCCOOH  = C fL'CO^N. 

Hx 
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Erhitzt  man  Essigsäureanhydrid  (s.  unten)  mit  Acetonitril,  so 

CH3“CO\ 

entsteht  Triacetamid  CH3  CO-pN,  ebenfalls  eine  dem  Acetamid 

CH3-CO/ 

sehr  ähnliche  Substanz. 

T'TT  - nrv\  CH3  C0\ 

CH3-CN+^3-po  >0  = CH3-CO^N. 
gh3  CO/  CHJ-C0/ 

Wenn  A cetylchlorid  und  Natriumacetat  zusammen  destil- 
lirt  werden,  so  bildet  sich  Chlornatrium  und 

CH  ” CO\ 

Essigsäureanhydrid,  Qjp3-(jQ/0.  Farblose,  der 

3 ^ 

Essigsäure  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  138° 
siedet.  Sie  wird  durch  Wasser,  in  dem  sie  anfangs  unter- 
sinkt, allmiihlig  zersetzt  zu  Essigsäure: 

CH3-  CO/°  +H2°  = 2 CH3_C00H- 
3 


Durch  Bariumsuperoxyd  (Ba02)  wird  das  Essigsäureanhydrid 

CH*  ”"C0""0 

in  Acetylsuperoxyd  qj^-qq-q  = C4H604  übergeführt.  Ein 

zähflüssiges  Oel,  das  stark  oxydirend  wirkt  und  beim  Erhitzen 
explodirt. 

Leitet  man  Chlor  in  Essigsäure,  so  wird  der  Wasserstoff  des 
Methyls  durch  Chlor  ersetzt,  man  erhält  so: 

1)  Monochloressigsäure,  CH2C1~C00H,  eine  krystalli- 
nische,  bei  62°  schmelzende,  zerfliessende  Masse,  die  bei  187°  siedet, 
krystallisirende  Salze  bildet  und  ihr  Chlor  gegen  andere  einwerthige 
Atomgruppen  auszutauschen  im  Stande  ist. 

2)  Diehlo ressigsäure,  CHC1/C00H,  eine  leicht  schmelz- 
bare, krystallinische,  bei  195°  siedende  Masse,  und 

3)  Trichloressigsäure,  CCl/COOH  (auch  durch  Oxydation 
des  Chlorais  zu  erhalten).  Sie  bildet  eine  krystallinische,  zerfliess- 
liche  Masse,  die  bei  200°  siedet.  Durch  Kalilauge  wild  sie  zersetzt 
in  Chloroform  und  Kaliumcarbouat: 

CCljfCO  OH  + 2 KHO  = CCI3H  + K2C03  + H20. 

Schwefelsäureanhydrid  verwandelt  die  Essigsäure  in  Sulfo- 
essigsäure  CH2(S03H)-C00H,  eine  krystallisirende,  leicht  lös- 
liche, zweibasische  Säure. 

Wir  haben  bisher  nur  diejenigen  sauerstoffhaltigen 
Derivate  des  Aethans  betrachtet,  in  denen  der  Wasserstoff 
der  zweiten  CH/Gruppe  noch  erhalten  oder  allenfalls  durch 
Chlor  ersetzt  ist.  Tritt  dagegen  an  die  Stelle  von  Wasser- 
stoff Hydroxyl,  so  entstehen  Körper,  die,  je  nachdem  ein, 
zwei  oder  alle  drei  H durch  OH  vertreten  sind,  Alkohole, 
Aldehyde,  Säuren  sind. 


Glycol. 
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Ist  in  jedem  der  beiden  CH3  Gruppen  des  Aethans  ein  H 
durch.  OH  ersetzt,  so  entsteht  der  Körper  CH2(OH)~CH2(OH), 
welcher  natürlich  alkoholische  Eigenschaften  besitzt,  ein 
Doppelalkohol  gleichsam  ist.  In  der  C3,  C4  und 


C5  Reihe 
sie  heissen 


sind  solche  Doppelalkohole  gleichfalls  bekannt, 

Glycole. 

In  ihnen  sind  zwei  durch  Kohlenwasserstoffreste  etc. 
vertretbare  Wasserstoffatome  vorhanden.  Für  das  Aethylen- 
CH  fOH) 

glycol  ' 2 z.  B.  ist  sowohl  der  Monäthyläther  als  auch 

CH  9 ^ O ÜJ 

" CH2(OC9H.)  , CH2(OC3H5) 

der  Diäthyläther:  und 

der  Monacetyläther  und  der  Diacetyläther: 

CH2(0.C2H30)  CH2(0C2H30) 

CH2(OH)  und  CH2(OC2H3°)  ; 

u.  s.  f.  dargestellt  worden. 

Aethylenglycol,  OH2(OH)“CH2(OH)  oder  C2H602. 
Es  enthält  also  ein  0 mehr  als  der  Alkohol.  Das  Aethylen- 
glycol wird  aus  dem  Aethylenjodid  dargestellt. 

Man  digerirt  Aethylenjodid  mit  Silberacetat  und  erhält  so  den 
Essigsäure- Glycoläther : 

CH2  J-CH2  J + 2 AgC2H302  = + 2 AgJ' 

Der  Essigsäure-Glycoläther  wird  alsdann  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
in  Glycol  übergeführt: 

CH2(C2H302)  KHO_CH2(OH)  c2h3o2k 
t3H2(C2H302) + KHO  “ (!lH2(OH)  + GH302K 

Glycolacetat  Glycol  Kaliumacetat. 

Es  ist  eine  färb-  und  geruchlose,  zähe  Flüssigkeit,  welche  bei 
197°  siedet.  Mit  Salzsäure  digerirt  entsteht  CH3C1_CH2(0H) 
Glycolchlorhydrin,  welches  seinerseits  durch  Kalilauge 
zu  Aethylenoxyd  CH9-CH.  zersetzt  wird: 

V 

CH2CrCH2OH  + KHO  = C2H40  +KC1  + H30 

Aethylenoxyd. 

Neben  dem  Aethylenglycol  entstehen  zugleich  sog.  Poly- 
äthylenglycole,  deren  Constitution  folgende  ist: 
Diäthylenglycol 

C4H10O3  = CH3(0H)-CH2"0'CH2_CH2(0H) 
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C2  Gruppe.  Aet'hylverbindungeu. 


T r iät  hy  1 e n gl  y c o 1 , C^Hj 404 
= CH2(OH)  OH2_0_CH2-CH2_0-CH2~CH2(OH)  etc. 
Diese  Polyglycole  stehen  demnach  zum  Glycol  selbst  in 
demselben  Verhältnis,  wie  der  gewöhnliche  Aether  zum 
Aethylalkohol. 

Die  von  dem  Glycol  sich  ableitende  Säure  ist  die 
Glycolsäure  CH2(OH)~COOH  oder  C2H403.  Sie  wird 
dargestellt  durch  Kochen  von  Monochloressigsäure  mit  einem 
Alkali : 

CH2CrCOOH  + NaOH  = CH2(OH)-COOH  + KaCl. 

Sie  kann  ferner  durch  Oxydation  des  Aethylenglycols 
in  derselben  Weise  erhalten  werden,  wie  die  Essigsäure  aus 
dem  Alkohol. 

Man  ersieht  aus  der  Formel  der  Glycolsäure,  dass  sie 
zur  Hälfte  Alkohol,  zur  Hälfte  Säure  sein  muss,  und  in  der 
That  vereinigt  sie  in  sich  die  Eigenschaften  sowohl  eines 
Alkohols  wie  einer  Säure.  Wenn  man  z.  B.  statt  des  Was- 
serstoffs in  der  Carboxylgruppe  CO  OH  Aethyl  einführt,  so 
erhält  man  CH2(OH)  COO(C2H5),  einen  zusammengesetzten 
neutralen  Aether  der  Glycolsäure,  analog  dem  Essigäther; 
führt  man  dagegen  das  Aethyl  statt  des  H des  Hydroxyls 
in  CH2(OH)  ein,  so  erhält  man  CH2(OC2Hg)_COOH,  eine 
neue  Säure,  die  Aethylglycolsäure,  die  mit  derselben 
Kraft  Basen  neutralisirt,  wie  die  Glycolsäure  selbst.  Oder 
wenn  man  die  Amidogruppe  statt  des  Hydroxyls  im  Cai'b- 
oxyl  einführt,  so  erhält  man  ebenfalls  einen  neutralen,  dem 
Acetamid  analogen  Körper:  CH2(OH)~CO(NH2),  das  Gly- 
colsäureamid ; dagegen  beeinträchtigt  die  Amidogruppe 
statt  des  Hydroxyls  im  CH2(OH)  nur  wenig  die  sauren 
Eigenschaften  der  Glycolsäui'e,  man  erhält  auf  diese  Weise 
eine  sogenannte  Amidosäure:  .CH2(JSTH2)  _ COOH,  die 

Amidoessigsäure  oder  das  Glycocoll.  Wir  sehen  zu- 
gleich in  der  Perspective  eine  Unzahl  von  isomeren  Kör- 
pern, je  nachdem  die  Substitution  an  dem  einen  oder  dem 
anderen  Kohlenstoff  stattfindet,  werden  aber  nur  die  aller- 
wichtigsten hier  anführen. 

Die  Glycolsäure  stellt  eine  weisse,  zerfliessliche  Krystall- 
masse  dar,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich 
ist.  Sie  bildet  Salze , Aether  und  Aethersäuren.  Durch 
Phosphorchlorid  entsteht  das  Gly  col säurechlor  i d: 


Oxalsäure. 
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3 CH2(OH)"OOOH  + 2 POlg  = 3 CH2CrC001+  2 PHgü3, 

welches  mit  Monochloracetylchlorid  identisch  ist,  und  mit 
Wasser  zu  Monochloressigsäure  und  Salzsäure  zersetzt 
wird : 

CH2CrC0Cl+H20  = CHaCrCOOH  + HCL 

Von  anderen  Substituten  der  Glycolsäure  erwähnen  wir 
nur  das  Gly  colsäureamid,  CH2(OH)  CO(NH3),  farblose 
Krystalle,  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  löslich,  und  die 

Amido  essigsäure , CH2(NH2)  COOH , Glycocoll, 
Glycin,  Leimzucker,  welche  durch  Zersetzung  des  Leims 
mit  Schwefelsäure  und  aus  vielen  im  Thierorganismus  ent- 
haltenen Stoffen  (Gallensäuren,  Harnsäure,  Hippursäure) 
entsteht.  Monobromessigsäure  und  Ammoniak  erzeugen 
ebenfalls  Glycocoll: 

CH2BrK300H  + NH3  = CH2(NH2)"C00H  + HBr. 

Farblose,  grosse,  luftbeständige,  rhomboedrische  Kry- 
stalle,  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich,  unlöslich  in  Alkohol. 

Das  Glycocoll  ist  eine  schwache  Säure,  tauscht  also  das 
H des  Carboxyls  gegen  Metalle  aus,  vereinigt  sich  aber  auch 
mit  Säuren,  weil  es  ja  auf  der  einen  Seite  eine  Aminbase, 
auf  der  anderen  Seite  eine  Säure  ist. 

Yon  dem  Aethan  leiten  sich  ferner  noch  zwei  aldehydartige 
Körper  her  (ausser  dem  gewöhnlichen  Aldehyd):  CHO~CHO  Glyoxal 
und  CHO-COOH  Glyoxylsäure.  Endlich  leitet  sich  vom  Aethan 
durch  vollständige  Hydroxylirung  aller  Wasserstoffatome  her,  die 

Oxalsäure,  Kleesäure,  Acidum  oxalicum,  COOH-COOH 
oder  C3H204.  Die  Oxalsäure  ist  eine  zweibasische  Säure, 
denn  sie  enthält  zwei  Carboxyle. 

Die  Oxalsäure  kommt  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet 
als  Natrium,  Kalium  oder  Calciumsalz,  im  Thierkörper  als 
Calciumsalz  vor.  Sie  entsteht  durch  Oxydation  sehr  vieler 
Kohlenstoffverbindungen , namentlich  der  Fette , Kohlen- 
hydrate (Zucker,  Stärke,  Gummi,  Holzfaser)  und  wird  aus 
Sägemehl  durch  Schmelzen  mit  Kalium-  oder  Natriumhydrat 
im  Grossen  dargestellt. 

Die  Oxalsäure  krystallisirt  in  grossen  wasserhellen 
Krystallen  des  monoklinischen  Systems  mit  2 Molecülen 
Krystallwasser:  C2H204 -f  2HaO,  welche  sie  bei  100°  ver- 
liert. Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und 
wirkt  giftig.  Durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  concentrirter 
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02  Gruppe.  Aethyl  Verbindungen. 


Schwefelsäure  wird  sie  zersetzt  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd 
und  Wasser.  Wird  Oxalsäure  mit  Glycerin  erhitzt,  so  zer- 
setzt sie  sich  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure: 


c2h2o4=co2+co+h2o. 

• c2h3o4=co2+ch2o2/ 

Die  Oxalsäure  wirkt  reducirend,  so  verwandelt  sie  Goldchlorid 
und  Platinchlorid  in  die  Metalle,  indem  sie  selbst  in  Kohlensäure 
übergeht: 

PtCl4  + 2 C2H204  = Pt  + 4 C02  + 4 HCl, 


ebenso  reducirt  sie  Braunstein  zu  Manganoxydulsalz,  entfärbt  Cha- 
mäleonlösung etc. 

Die  Oxalsäure  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen , saure, 
in  welchen  ein  H,  und  neutrale,  in  denen  beide  H durch 
Metalle  vertreten  sind.  Auch  Doppelsalze  sind  bekannt. 

Von  Wichtigkeit  sind:  das  saure  oxalsaure  Kalium, 
Kleesalz,  C2HK04  + H20,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser;  das 
saure  oxalsaure  Ammonium,  C2H(NH4)04,  welches  beim  Er- 
hitzen Wasser  abspaltet  und  Oxaminsäure  giebt,  COOH_CO(NH2h 
und  das  neutrale  Ammoniumsalz,  C2(NH4)204,  welches  beim 
Erhitzen  in  gleicher  Weise  Oxamid  giebt,  CO(NH2)-CO(NH2). 
Endlich  das  Kalksalz  (C2Ca04),  welches  in  Wasser  vollkommen 
unlöslich  ist,  und  sowohl  als  Erkennungsmittel  für  Oxalsäure,  als 
auch  zur  Abscheidung  derselben  dient.  Die  Oxalate  des  Silbers 
und  Quecksilbers  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  unter  heftiger  Ex- 
plosion in  Metall  und  Kohlensäure. 

Die  Oxalsäure  bildet  zwei  Reihen  Aether: 


^ , . . , ..  COOH 

Methy loxalsaure  p<oO(CH  ) ’ un(i 

Oxalsäuremethyläther  Fester,  bei  51 0 schmel- 

zender, bei  162°  siedender  Körper.  Dient  zur  Reindarstellung  des 
Methylalkohols. 

4 , , . ..  COOH 

Aethyloxalsaure  pj j und 

Oxalsäureäthyläther  Bei  186°  siedende  Flüs- 

. LUU(C2±i5) 

sigkeit,  durch  Wasser  allmählig  zersetzbar  in  Oxalsäure  und  Alkohol. 

Die  Oxalsäure  bildet  ferner  zwei  Amidosubstitutions- 


producte,  die  Oxaminsäure  und  das  Oxamid. 

COOH 

Oxaminsäure  ..  Durch  Erhitzen  des  sauren  oxal- 

CO(NH2) 

sauren  Ammoniums  zu  erhalten: 


COOH-  COOH 

COO(NH4)  HsU  " CO(NH2) ; 


Aethylmercaptau . 
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oder  durch  Kochen  des  Oxamids  mit  wässerigem  Ammoniak,  wobei 
das  Ammoniumsalz  der  Aminsäure  entsteht: 

CO(NH2)  _ COO(NH,) 

CO(NH2)  + 2 _ CO(NH2)  • 

Die  Oxaminsäure  ist  ein  weisses  kristallinisches  Pulver. 

Oxamid  Durch  Destillation  des  neutralen  oxal- 

CO(N  H2) 

sauren  Ammoniums  zu  erhalten: 


COO(NH4)_  CO(NH2) 

COO(KH4)  2 CO(NH2)’ 
oder  aus  Oxalsäureäther  und  wässerigem  Ammoniak: 

Sww + 2 NH3  = 4oS  + 2C*H«°- 

Es  stellt  ein  weisses,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  dar. 

Mit  Phosphorsäureanhydrid  auf  150°  erhitzt,  giebt  es  Cyan: 

CO(NH2)  -vr  , 2H  0 

CO(KH2)_Ü2N2  + 2H2°- 

(Das  Phosphorsäureanhydrid  wirkt  Wasser  entziehend,  weil 
es  das  Bestreben  hat,  sich  in  Phosphorsäure  zu  verwandeln.) 

Das  Cyan  kann  ebenso  als  das  Nitril  der  Oxalsäure 
betrachtet  werden,  wie  die  Blausäure  als  Nitril  der  Ameisen- 
säure, oder  das  Cyanmethyl  als  Nitril  der  Essigsäure.  Unter 
Wasseraufnabme  verwandeln  sich  ja  alle  Nitrile  in  die  ent- 
sprechenden Säuren: 

HCN-f  2H20  = HC03H  + NH3 

Blausäure  Ameisensäure 

CH3"CN  + 2 H30  = CH,"C02H  + nh3 

Cyanmethyl  Essigsäure 

CN  , 1TT  _ CO,H  ^>ttt 
CN+4  2°  + ^H+2N  3 

Cyan  Oxalsäure. 


Sulfosubstitutionsproducte  des  Aetkäns. 

Die  geschwefelten  Abkömmlinge  des  Aethans  sind  nicht 
so  zahlreich,  wie  die  sauerstoffhaltigen,  auch  werden  wir  bei 
ihrer  geringeren  "Wichtigkeit  nur  wenige  von  den  bekannten 
hier  aufführen. 

Aethylmercaptan,  CH3~CH2(SH)  oder  C2H"cS,  ent- 
sprechend dem  Aethylalkohol.  Durch  Destillation  von  äthyl- 
schwefelsaurem Kalium  oder  Aethylchlorid  mit  Kaliumsulf- 
hydrat  KHS  darzustellen: 
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C->  Gruppe.  Aethylverbindungen. 


C2H5 . KS0-4  + KSH  = C2H6(SH)  + K9SO . 
C2H5C1 + KSH  = C2H6(SH)  4-  KCl. 


E.ue  farblose,  höchst  widrig  riechende,  bei  15°  siedende 
Flüssigkeit,  wenig  löslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol 
und  Aether.  Es  tauscht  den  Wasserstoff  des  SH  leicht 
gegen  Metalle  aus  und  bildet  Mercaptide.  Durch  rauchende 
Salpetersäure  wird  es  zu  Aethylsulfosäure  oxydirt: 

C2H5  SH  -f  03  = C2H5 . SOaH. 

Destillirt  man  äthylschwefelsaures  Kalium  mit  Schwefel- 
kalium K2S,  so  erhält  man 


Aethylsulfid,  Schwefel  äthyl, 


CH3'CH9' 

CHg'CH^/0 


oder 


C4Hi0S,  (dem  Aether  entsprechend).  Farblose,  knoblauch- 
artig riechende,  bei  91°  siedende  Flüssigkeit,  welche  durch 
rauchende  Salpetersäure  zu  Diäthylsulfon  (C2H5)2S09  oxydirt 
wird. 


Die  Oxydation  des  Mercaptans  zu  Sulfosäure  und  des  Sulfids 
zu  Sulfon  ist  ganz  analog  derjenigen  der  Phosphine  zu  Phos- 
phinsäuren (vergl.  S.  63).  Der  Schwefelwasserstoff  wird  zu  Schwefel- 
säure oxydirt,  indem  der  Schwefel  zuerst  2 Sauerstoffatome  anligert 
und  die  beiden  H in  OH  verwandelt: 


f>S  igeht  über  in  jjQ/^Og. 

Dasselbe  findet  statt,  wenn  der  Wasserstoff  durch  organische  Atom- 
gruppen vertreten  ist,  nur  dass  die  Oxydation  auf  diese  sich  nicht 
erstreckt,  also 

C./HV'  q • u C.,Hg\Qn 
H/S  giebt  HO/S°2 

Aethylsulfosäure 


c2H5\< 

CeH5/^ 


giebt 


CoHg 

c?h5/ 

Diäthylsulfon. 


SOo 


In  diesen  Verbindungen  ist  natürlich  der  Schwefel  ebenso  wie  in 
der  Schwefelsäure  sechs  wer  thig. 

Das  Aethylsulfid  vereinigt  sich  direct  mit  Jodäthyl: 


(C2H5)2S  + C,H5J  = (C2H5)sSJ. 

s/C3H5  jn 

ihr  kann  das  Jod  durch  jeden  S iurerest,  ebenso  durch  OH 
ersetzt  werden.  In  letzterem  Falle  entsteht  eine  stark 
basische  Substanz,  welche  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht. 
Diese  eigenthiimlichen  Verbindungen,  welche  den  Schwefel 


Die  Constitution  dieser  Verbindung  ist 


c2h5 

c2h5 


Aethylbisultid. 
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als  vierwertkiges  Element  zeigen  und  auch  in  anderen  Koh- 
leiistoffreiken  wiederkehren,  heissen  Sulfin verbind ungen, 
die  von  uns  erwähnte  Triäthylsulfinjodid  etc. 

Wendet,  man  bei  der  oben  beschriebenen  Reaction 
statt  des  K2S  das  mehrfach  Schwefelkalium  an , so  erhält 
man  das 

A e t h y 1 b i s u 1 f i d , Zweifach  Schwefeläthyl, 


Ihm  entspricht  keine  Sauer- 


cHrcH,-d  ,der 

Stoffverbindung.  Es  ist  dem  Aethylsulfid  ähnlich. 

Sulfaldehyd,  CH3~CHS  oder  C2H4S,  entsprechend 
dem  Aldehyd.  Er  entsteht,  wenn  durch  Aldehyd  Schwefel- 
wasserstoff geleitet  wird.  Zuerst  bildet  sich  ein  Oel,  das 
durch  Säuren  zersetzt  den  Sulfaldehyd  liefert.  Er  ist  ein 
weisser,  krystallinischer  Körper,  dem  eigentlich  die  Formel 

3C2H4S  = C6H12S3 

zukommt,  weil  er  eine  Polymerisation  des^  bis  jetzt  unbe- 
kannten einfachen  Sulfaldehyds  ist. 

Thiacetsäure,  CH3-CÖSH  oder  C2H4SO,  entsprechend 
der  Essigsäure.  Pliosphorpentasulfid , P,S5,  und  Essigsäure; 
oder  Acetylchlorid,  C2H30C1,  und  Kaliumsulfhydrat,  KHS, 
geben  diese  Säure : 

5 CHg'COOH  + P2S5  = 5 CH3"COSH  + P2Og 
CH3“COCl  + KHS=  CH3"COSH  + KCl. 

Farblose,  nach  Essigsäure  und  Schwefelwasserstoff  zu- 
gleich riechende,  bei  93°  siedende  Flüssigkeit,  welche  Salze 
und  Aether  bildet. 

Durch  Einwirkung  von  P2S<5  auf  Essigsäureanhydrid  entsteht 

QTJ  “(JO 

Thiacetsäureanhy  drid,  7S,  farblose,  bei  121°  siedende 

Flüssigkeit. 

Endlich  ist  noch  zu  erwähnen  die  durch  Einwirkung  von 
•schwefligsaurem  Natrium  oder  Amu  onium  auf  Jodäthyl  zu  erhal- 
l'tende  Aethv lsulfosäure,  C2H5SO3H,  deren  Salze  gut  bekannt 
sind.  Sie  ist  identisch  mit  der  durch  Oxydation  des  Mereaptans 
I'  erhaltenen. 


04  C,  Gruppe.  Acthylverbindungcn. 

Nitrogeiisubstitutionfcproducte  des  Aethans*). 

Aethylamin,  C2H5(NH2)  oder  C2H7N.  Aus  Jodäthyl 
und  Ammoniak  oder  aus  Cyansäureäthyläther  und  Kalilauge 
darstellbar. 

Farblose,  ammoniakalisch  riechende,  bei  19°  siedende 
Flüssigkeit,  welche  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze 
bildet. 

Diäthylamin,  (C2H5)2NH  oder  C4HnN.  Aus  Jod- 
äthyl und  Ammoniak  darstellbar.  Siedet  bei  57°. 

Triäthylamin,  (C2H5)3N  oder  C6H15K.  In  gleicher 
Weise  zu  erhalten;  siedet  bei  96°. 

Teträthylammoniumjodid,  (C2H5)4NJ.  Endproduct 
der  Feaction  von  Ammoniak  auf  Jodäthyl.  Weisse  Krystall- 
masse.  Endlich  aus  diesem  durch  Silberoxyd 

Teträthylammoniumhy  drat,  (C2H5)4N(OH) , eiue 
dem  Kaliumhydrat  KOH  ähnliche  Base. 

Durch  Einwirkung  von  Aethylenchlorid,  CH2C1~C H2Cl,  auf 
Ammoniak  entstehen  analoge  Verbindungen : 

i,i  i . CH3(NH2)  , riTT/ATtT, 

Aethylendiamm  \ C \ °dei'  CoHJNHo)« 

L ti2'JN  Jti2) 

Diäthylendiamin  H)2 

. . aCA\ 

Triäthylendxamin 

g;h/ 

Es  sind  Flüssigkeiten  mit  basischem  Charakter. 

Durch  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Silber  auf  Jod- 
äthyl entsteht  Niträthan,  C2H5N02  (isomer  dem  Salpetrig- 
säure-Aethyläther) , eine  bei  112°  siedende  Flüssigkeit. 

Von  den  anderen  Verbindungen,  welche  der  C2  Gruppe 
angehören,  erwähnen  wir  nur  noch,  indem  wir  auf  die  Deri- 
vate des  Grubengases  verweisen: 

Aethylphosphin,  C2H5PH2,  Siedep.  25°. 

Diäthylpho sphin,  (C2Hg)2PH,  Siedep.  85°. 

Triäthylp ho  sphin,  (C2H,-,)3P,  Siedep.  127°. 

■ Alle  drei  wie  die  entsprechenden  Methylverbindungen  zu  er- 
halten. Sie  können  leicht  oxydirt  werden.  Das  Aethylphosphin  zu 

*)  Wir  müssen  überall  auf  die  entsprechenden  Methylverbin- 
dungen ver.veisen,  um  die  theoretischen  Deductionen  näht  zu  häufig 
zu  wiederholen. 


Zusammengesetzte  Aether  des  Aethans. 
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Acthylpliosphinsäure,  CJIsPOfDH^,  das  Diäthyl  phosphin  zu 
D iäthylphosphinsäure,  (CoHsFPOfOH),  und  das  Triäthylphos- 
phin  zu  Triäthylphosphinoxy d,  (CoIQijPO. 

Triäthylarsin,  ^Hg^As. 

T r i ä th  v 1 s t i b i n , (CoHs^Sb. 

Zinkäthyl,  (CbHgloZn. 

Quecksilberäthyl,  (CbHs^Hg. 

Alle  in  analogen  Keactionen  wie  die  Methylverbindnngen  zu 
erhalten. 

Endlich  einige  zusammengesetzte  Aether: 

Cyanäthyl,  C2H5_CN,  zu  erhalten  aus  äthylschwefel  - 
saurem  Kalium  und  Cyankalium.  Aetherisch  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  97°  siedet  und  sich  durch  Kochen 
mit  Alkalien  in  Ammoniak  und  Propionsäure  zersetzt;  es 
ist  also  die  Brücke,  um  von  der  C9  Gruppe  in  die  C3  Gruppe 
zu  gelangen: 


C2H."CN  + 2 H20  = C2H."COOH  + nh3 

Propionsäure. 

Es  heisst  deshalb  Propionitril. 

Isocyan äthyl,  C2H5~NC,  zu  erhalten  aus  Jodäthyl 
und  Cyansilber.  Widerlich  bitter  riechende  Flüssigkeit, 
welche  bei  79°  siedet.  Es  zerlegt  sich  durch  Säuren  sofort 
in  Aethylamin  und  Ameisensäure: 

“ C2H5-NC  + 2H20  = C2H5(NH2)  + CH202. 

Cyans äure-A et hylät her,  CON  C2H5,  erhalten  durch 
trockene  Destillation  von  cyansaurem  Kalium  mit  äthyl- 
schwefelsaurem Kalium.  Farblose  Flüssigkeit  mit  starkem, 
die  Augen  reizenden  Geruch,  bei  60°  siedend.  Mit  ihm 
zugleich  entsteht  der 

Cyanursä u r e-Aethyläther,  C303N3 . (C2H5)3 ; grosse, 
hei  85°  schmelzende  Krystalle,  die  bei  276°  sieden.  Mit  Kali 
zerfällt  sowohl  der  Cyansäureäther  wie  der  Cyanursäureäther 
in  Aethylamin  und  kohlensaures  Kalium: 

CON  . C2H5  + 2 KHO  = K2C03  + C2H5NH2. 
Isocyansäure -A  ethyläther,  CNO_C2II5,  erhalten 
;aus  Chlorcyan  und  Natriumalkoholat: 

CNC1  + NaOC2H5  = CNOC2H6  + NaCl. 

Mit  Kali  zersetzt  sich  dieser  Körper  in  Kaliumcyanat 
tund  Alkohol: 


ONO  . C2H5  + KHO  = CNOK  + C2H5OH. 
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Aethyls  enföl,  CSN  . C2H5.  Erhalten  wie  das  Methyl- 
senföl.  Farblose,  nach  Senföl  riechende,  bei  134°  siedende 
Flüssigkeit.  Mit  nascirendem  "Wasserstoff  giebt  es  Aethyl- 
amin  und  Methylsulfaldehyd: 

CSN  . C2H5  + 2 H3  = CH2S  + C2H5(XH2). 

Sulfocyanäthy  1,  CNS.C2H5.  Erhalten  durch  Destil- 
lation von  äthylschwefelsaurem  Kalium  mit  SuFocyankalium. 
Unangenehm  riechende,  bei  146°  siedende  Flüssigkeit.  Mit 
nascirendem  Wasserstoff'  giebt  es  Blausäure  und  Aethylmer- 
captan : 

CNS . C2H5  + Ho  = CNH  + C2H5SH. 


C3  Gruppe. 

Propylverbindungen. 

Alle  Verbindungen , welche  drei  an  einander  haftende 
Kohlenstoffe  enthalten,  leiten  sich  von  dem  Kohlenwasser- 
stoffe CHg"CH2"CH3  her,  dem  Propylwasserstoff  oder 
Propan.  D ie  Mannigfaltigkeit  der  Derivate  und  die  Zahl 
der  Isomerien  ist  natürlich  in  dieser  Reihe  schon  bedeutend 
grösser,  als  in  der  Aetkanreihe,  doch  werden  nur  die 
wichtigsten  unsere  Aufmerksamkeit  in  Anspruch  nehmen 
können,  da  die  meisten  hier  nicht  angeführten  Verbindungen 
leicht  aus  den  Derivaten  des  Aethans  und  des  Methans 
abgeleitet  werden  können. 

Sobald  im  Propan  ein  Wasserstoffatom  durch  ein  anderes 
einwerthiges  Atom  oder  eine  Atomgruppe  ersetzt  wird,  kön- 
nen schon  zwei  isomere  Verbindungen  entstehen.  Es  ist 
nämlich  nicht  gleichgültig , ob  das  eintretende  Atom  in  der 
Gruppe  CH3"CH2~CH3  den  Wasserstoff  eines  CH3  oder  des 
CH.,  ersetzt. 

Man  nennt  die  Verbindungen,  bei  welchen  der  Austausch 
in  der  CH3  Gruppe  stattgefunden  hat,  Propylverbindun- 
gen, diejenigen  dagegen,  bei  welchen  das  CH3  verändert 
worden  ist,  Iso propylverbindungen. 

Der  Propylwasserstoff  oder  das  Propan_ist  wenig  gekannt. 
Zunächst  leitet  sich  davon  ab  Propylen  CH3-CH-CH2.  Es  ent- 
steht aus  Allyljodid  C3H5J  und  Jodwasserstoffsäure : 

C3H6J  + HJ  = C3H6  + J2. 

Das  Propylen  vereinigt  sich  wieder  mit  Jodwasserstoffsäure  zu 
Isopropyljodid: 

C3H6  + HJ  = C3H7  J = CH3~CH  J“CH3. 

Ein  anderes  Propylen  lässt  die  Theorie  noch  voraus- 
sehen, in  welchem  zwar  keine  doppelte  Bindung  zwischen 
zwei  Kohlenstoffatomen  statthat,  jedoch  eine  Verkettung  des 
Pinner,  Repetitorium  d.  organ.  Chemie.  3.  Aufl.  7 
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ersten  Kohlenstoffatoms  mit  dem  dritten  eingetreten  ist,  also 
CH2-CH2.  Ein  solches  Propyle  n ist  zwar  schon  dargestellt 

\ / 

CH2 

worden,  doch  noch  wenig  untersucht.  Es  ist  wie  das  ihm 
isomere  Propylen  CH3~'CH::CH2  ein  farbloses  Gas. 

Ferner  ist  ein  dem  Acetylen  entsprechender  Kohlen- 
wasserstoff der  Cg-Gruppe  bekannt,  das 

Allylen  CH3-C=CH  oder  C3H4,  welches  aus  Propylen- 
bromid CH3  CHBr  CH2Br  durch  Digestion  desselben  mit 
alkoholischer  Kalilauge  dargestellt  wird: 

CH3"CHBr"CH2Br  + 2KHO  = CILfC^CH  + 2KBr  + 2H20. 
Es  ist  ein  fai'bloses  Gas,  welches  wie  das  Acetylen  mit  einer  am- 
moniakalischenLösung  von  Kupferchloriir  oder  von  Silbernitrat 
explodirende  Niederschläge  ex-zeugt.  Es  vereinigt  sich  mit  Brom 
zu  den  zwei  Verbindungen  A 1 lylendibromid  CH3_CBr=CHBr 
und  Allylentetrabromid:  CH3-CBr,_CHBr2. 

Propylchlorid  CH3-CH2_CH2C1  oder  C3H7C1.  Farb- 
lose, bei  47 0 siedende  Flüssigkeit.  Aus  dem  normalen  Pro- 
pylalkohol durch  gasförmige  Salzsäure  erhalten. 

Isopropylchlorid  CH3-CHC1-CH3  oder  CgH7Cl. 
Aus  dem  Isopropylalkohol  erhalten.  Siedet  bei  37°.  Beide 
sind  angenehm  riechende,  dem  Aethylchloi’id  ähnliche  Flüssig- 
keiten. 

Propylbromid,  CH3~CH2“CH2Br  oder  C3H7Br.  Sdp.  711 

Isopropylbromid,  CH:{  CHBr-CH3  oder  C3H7Br.  Sdp.  61°. 

Beide  aus  den  entsprechenden  Alkoholen  durch  gasförmige 
Bromwasserstoffsäure  zu  erhalten.  Sie  gleichen  vollkommen  dem 
Aethylbromid. 

"Propyliodid,  CH3_CH2~CH2J  oder  C3H7J.  Sdp.  101  0. 

Isopropyljodid,  CH3-CHJ  CH3  oder  C3H7J.  Sdp.  89°. 

Beide  aus  den  entsprechenden  Alkoholen  durch  gasförmige 
Jodwasserstoff  säure  erhalten.  Beide  Jodide  sind  dem  Aethyljodid 
ähnliche,  farblose  und  angenehm  riechende  Flüssigkeiten. 

P ropy le n chlor id,  CH3  CHC1  CH2C1  oder  C3H6C12.  Ent- 
steht, wenn  Propylen  und  Chlor  Zusammentreffen.  Es  siedet  bei  99°. 
Durch  fortgesetzte  Einwirkung  des  Chlors  wird  in  diesem  allmählig 
aller  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt*). 

*)  Der  Theorie  nach  sind  vier  Dichlorsubstitute  desJPropvl- 
wasserstoffs  möglich:  1)  CH3-CHC1_CH2C1 ; 2)  CH2C1  CH2  CHoCl; 
3)  CH3~CH2“CHC12;  4)  CH3“CC12"CH3;  alle  vier  C3Hf,Cl2  zusam- 
mengesetzt. 


Propylalkohol. 
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Propylalkohol,  CH3~CH2-CH2(OH)  oder  C3H80.  Er 
kommt  iu  geringer  Menge  unter  den  Gährungsproducten  des 
Zuckers,  also  im  Rohspiritus,  vor. 

Er  ist  ferner  synthetisch  dargestellt  worden  und  zsvar  auf  fol- 
gendem Wege  aus  dem  Cyanäthyl.  Das  Cyanäthyl  wurde  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  in  Propionsäure  ilbergelührt: 

C2H6"CN  + 2 H20  = C2H6~COOH + NH3 , 
die  Propionsäure  in  ihr  Kalksalz  verwandelt  und  der  bei  100°  gut 
getrocknete  propionsaure  Kalk  mit  trookenem  ameisensaurem  Kalk 
der  Destillation  unterworfen: 


C2H6COO\r,  . . HCOO  \r,  _ C,H5'CHO  , CaC03 
C;HgCOO/üa|+  HCOO/La  “ CoILfCHO  + CaC03- 

Man  erhielt  so  den  Aldehyd  der  C3-Gruppe,  den  Propionaldehyd, 
welcher  durch  Natriumamalgam,  d.  h.  durch  nascirenden  Wasserstoff, 
in  den  Propylalkohol  verwandelt  wurde: 

C2H5_CHO  + H2  = C2Hg“CH2(OH)  oder  CH3“CH2~CH2(OH). 

Der  Propylalkohol  ist  eine  angenehm  alkoholisch  rie- 
chende, mit  Wasser  mischbare,  bei  98°  siedende  Flüssigkeit. 

In  allen  seinen  Reactionen  verhält  sich  der  Propylalkohol, 
ebenso  wie  der  gleich  zu  erwähnende  Isopropylalkohol,  analog  dem 
Aethyl-  und  Methylalkohol.  Die  Halogensubstitute,  die  Aether  und 
zusammengesetzten  Aether  beider  Alkohole  werden  auf  dieselbe 
Weise  dargestellt  wie  die  entsprechenden  Derivate  der  C2-  Gruppe 
aus  dem  Aethylalkohol. 


Isopropylalkohol,  CH3_CH(OH)"'CH3  oder  C3HgO.  Er 
entsteht  gleichfalls  in  geringer  Menge  bei  der  alkoholischen 
Gährung  des  Zuckers  und  befindet  sich  daher  im  Rohspiritus. 
Er  wii’d  gewöhnlich  künstlich  dargestellt  1)  aus  Glycerin 

Man  erhitzt  Glycerin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  erhält  so 
Isopropyljodid: 

C3H803  + 5 H J = C3H7  J + 2 J2  + 3 H20, 
welches  mit  Kali  gekocht,  Isopropylalkohol  liefert: 

C3H7  J + KHO  = C3HsO  + KJ, 

2)  durch  Reduction  des  Acetons  mittelst  Natriumamalgam: 
CH3“CO"CH3  + H2  = CH3“CH(OH)~CHs. 

Er  ist  eine  dem  normalen  Propylalkohol  ähnlich  rie- 
chende Flüssigkeit,  siedet  jedoch  schon  bei  84  °. 

Durch  Oxydation  des  normalen  Propylalkohols  er- 
hält man  den  Propylaldehyd,  CH3-CH2-CHO,  und  die 
Propionsäure,  CH3~CH2_COOH;  durch  Oxydation  des 
Isopropylalkohols  dagegen  erhält  man  zunächst  Aceton, 
CH3-CO-CH3,  bei  weiterer  Oxydation  wird  das  Molecül  ge- 
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spalten  und  man  erhält  Ameisensäure  und  Essigsäure,  oder 
vielmehr  bei  der  leichten  Oxydirbarkeit  der  Ameisensäure: 
Kohlensäure  und  Essigsäure.  Es  ist  also  die  Oxydirung  des 
Alkohols,  welche  den  sicheren  Aufschluss  giebt,  ob  das  OH 
an  einem  ursprünglichen  CH3  oder  einem  CH2  sich  befindet. 

Das  erste  Oxydationsproduct  des  Propylalkohols  ist  der 
Propylaldehyd,  CH3"CH2"CHO  oder  C3H60.  Ausser 
durch  Oxydation  des  Propylalkohols  kann  er  erhalten  werden 
aus  der  Propionsäure,  wenn  man  ein  Salz  derselben  mit 
einem  Salz  der  Ameisensäure  destillirt.  Es  ist  eine  farb- 
lose, in  Wasser  lösliche,  aber  nicht  damit  mischbare  Flüssig- 
keit von  erstickendem,  aldehydartigem  Geruch,  siedet  bei  46 
reducirt  Silberlösung  und  oxydirt  sich  schon  an  der  Luft  zu 
Propionsäure. 

Das  erste  Oxydationsproduct  des  Isopropylalkohols  ist 
das  Aceton,  Dimethylketon,  CH3-CO-CH3  oder  C3H60. 
Das  Aceton  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  mancher 
organischen  Stoffe,  des  Zuckers,  der  Weinsäure  etc.  und 
bildet  einen  Bestandtheil  des  Holzgeistes.  Es  entsteht  ferner 
durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Acetylchlorid: 

(CH3)2Zn+  2CH3'C0C1=  2CH3~CO"CH3  + ZnCl2. 


Endlich  entsteht  es,  und  das  ist  die  vorzüglichste 
Darstellungsmethode,  durch  trockene  Destillation  essigsaurer 
Salze : 


CH3-COONa  __  CH3\  co 


+ CH  "COONa  ~ CH 


Es  ist  eine  wasserhelle,  eigenthümlich  riechende,  bei  56° 
siedende,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbare  Flüs- 
sigkeit. 

Durch  Oxydation  geht  das  Aceton,  wie  schon  erwähnt, 
in  Essigsäure  und  Ameisensäure  (Kohlensäure)  über,  durch 
Peduction  (mit  Natriumamalgam  in  wässeriger  Lösung)  in 
Isopropylalkohol : 


CH3"CO'CH3  + 30  = CHa_COOH  + CHOOH 

Essigsäure  Ameisensäure 


CH3_CO~CH3  + H2  =CH3"CH(OH)"CH3 

Isopropylalkohol. 

Im  Aceton  lässt  sich  für  Wasserstoff  Chlor  substituiren,  und 
zwar  durch  directe  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Aceton: 


Aceton. 
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C3H60  Aceton, 

C3H5CIO  Monochloraceton, 

C3H4C120  Dichloraceton, 

C3H3C130  Trichloraceton, 

C3H2C140  Tetrachloraceton, 

C3HC150  Pentachloraceton, 

C3C160  Perchloraceton. 

Es  sind  farblose  Flüssigkeiten  von  heftigem  Geruch. 

Durch  gasförmige  Salzsäure  oder  concentrirte  Schwefelsäure 
wird  das  Aceton  condensirt,  d.  h.  es  vereinigen  sich  mehrere  Mole- 
cüle  unter  Abspaltung  von  Wasser  zu  einem  Molecüle.  Hervorzu- 
heben sind:  Mesityloxyd,  CgH1()0: 

2C3HeO-H2O  = C6H10O, 

Phoron,  C9H140: 

3 CgHgO — 2 H20  = C9H140 
und  Mesitylen,  C9H19: 

1 SCgHgO— 3H20  = C9H12. 

Dem  Mesitylen  werden  wir  bei  den  sog.  aromatischen  Körpern 
noch  begegnen. 

Wie  die  Bezeichnung  des  Acetons  als  Dimethylketon 
vorhersehen  lässt,  können  ähnliche  Körper,  „Ketone“,  auch 
erhalten  werden,  in  denen  statt  der  Methyle  zwei  andere 
und  selbst  unter  einander  verschiedene  Kohlenwasserstoffreste 
enthalten  sind.  Das  Aceton  kann  ja  betrachtet  werden  als 
eine  Verbindung,  in  welcher  die  am  CO  freiwirkenden  beiden 
Affinitäten  durch  zwei  CHg  gesättigt  sind,  wie  z.  B.  im 
Harnstoff  die  beiden  am  CO  wirkenden  Affinitäten  durch 
zwei  Amidgruppen  neutralisirt  sind: 


co/™2 

uu\nh2 

Harnstoff 


/CH3 

\ch3- 

Aceton. 


Auch  ist  unter  den  Darstellungsmethoden  des  Acetons 
schon  eine  angegeben,  welche  sich  leicht  variiren  lässt,  um 
solche  „gemischte  Ketone“  zu  erhalten.  Zinkmethyl  und 
Chloracetyl  geben  Aceton,  Zinkäthyl  und  Chloracetyl  geben 
natürlich  Methyläthylketon,  CH3-CO~C2Hg,  Zinkäthyl 
und  Chlorpropionyl,  C2Hg-COCl  geben  Diäthylketon, 
C2H.  CO“C2H6  u.  s.  f.  Aber  noch  auf  anderem  Wege  ist 
die  Möglichkeit  gegeben,  solche  gemischte  Ketone  zu  er- 
halten, wie  überhaupt  Ketone  höherer  Ordnung.  So  wie 
man  durch  Destillation  eines  essigsauren  Salzes  Aceton  er- 
hält, so  erhält  man  durch  Destillation  eines  Salzes  einer 
höher  constituirten  Säure  ein  Keton  höherer  Ordnung, 
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z.  B.  durch  Destillation  eines  propionsauren  8alzes  Diäthyl- 
k e t o n : 


C2H6~COONa 
+ C2H5"COONa 


C„H 

CA/ 


5/CO  + Na3C03, 


ferner  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  essigsaurem  und 
propionsaurem  Salze  Methyläthylketon: 


CH3"COONa  _ CH3\ 
i tt  ~nr ~ n n + JNa«UU3. 


+ C2H6~COONa 


c2h5/ 


Nimmt  man  nun  statt  des  essigsauren  Salzes  ein  ameisen- 
saures Salz,  so  erhält  man  den  Aldehyd  der  betreffenden  Säure,  da 
alsdann^  von  den  zwei  freien  Affinitäten  des  CO  die  eine  durch 
einen  Kohlenwasserstoffrest,  die  andere  durch  H neutralisirt  wirdt 


CH-fCOONa 

HCOONa 


CHi> 


C0  + Na2C03. 


Die  Verbindung  ist  aber,  wie  man  leicht  sieht, 

nichts  anderes  als  CH3_COH,  d.  h.  C2H40  Aldehyd.  Auf  dieser 
Methode  beruht  die  Darstellung  mancher  Aldehyde  und  Alkohole 
höherer  Ordnung.  Es  sind  demnach  die  Ketone  Aldehyde,  in  wel- 
chen das  H des  COH  durch  Kohlenwasserstoffreste  ausgetauscht  ist. 

Propionsäure,  CH3_CH2_COOH  oder  C3H602.  Sie  ist 
das  zweite  Oxydationsproduct  des  normalen  Propylalkohols 
und  kann  durch  Oxydation  desselben  erhalten  werden.  Ferner 
enststeht  sie  durch  Kochen  von  Cyanäthyl  mit  Kali: 

C2H6"CN  + kho  + h2o  = C2H5“COOK  + nh3. 

Auch  als  in  der  Natur  vorkommend  (im  Schweiss,  im  Magen- 
saft, in  den  Blüthen  der  Schafgarbe)  ist  sie  nachgewiesen 
worden.  Sie  ist  eine  hei  140°  destillirende  Flüssigkeit,  von 
scharfem,  der  Essigsäure  ähnlichem  Geruch.  Sie  ist  mit 
Wasser  mischbar,  lässt  sich  aber  durch  Auflösen  von  Salzen 
in  dem  Wasser  daraus  abscheiden  und  schwimmt  als  ein 
Oel  darauf.  Daher  ist  ihr  Name  (erste  fette  Säure)  ab- 
geleitet und  auf  die  anderen  Verbindungen  dieser  Beihe 
übertragen  worden. 

Man  hat  chlorirte,  bromirte  etc.  Substitutionsproducte 

5 C°\0  das 

5'co/u’  das 

Chlorpropionyl , C2H6_C0C1,  viele  Salze,  die  Aether  etc., 
deren  Eigenschaften  sich  leicht  aus  denen  der  entsprechenden 
Acetylverbindungen  ergeben. 


C 

daraus  dargestellt,  ferner  das  Anhydrid 
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Propylglycol.  Es  giebt  zwei  isomere  Glycole  des  Propyls: 
1)  CH2(OH)  2)  CH3 

CH,  CH(OH) 

CH2(OH)  CH2(OH). 

Das  erste  Glycol  ist  das  normale  Propylglycol,  das  andere 
das  Isopropylglycol.  Das  erste  ist  noch  wenig  erforscht,  es  bildet 
eine  ölartige  Elüssigkeit,  die  zwischen  208°  und  218°  siedet.  Das 
zweite  siedet  bei  189°  und  ist  gleichfalls  eine  ölartige  Flüssigkeit. 

Durch  Oxydation  entsteht  aus  dem  normalen  Propyl- 
glycol die  normale 

Propylglycolsäure  oder  Aethylenmilchsäure, 
CH3(OH)"CH2"COOH  oder  C3H603.  Sie  findet  sich  in 
geringer  Menge  in  den  Muskeln  nach  dem  völligen  Absterben 
derselben,  und  in  der  Galle,  ist  jedoch  in  reinem  Zustande 
noch  wenig  bekannt.  Sie  bildet  einen  Syrup,  ist  der  gleich 
zu  beschreibenden  gewöhnlichen  Milchsäure  sehr  ähnlich,, 
jedoch  sind  ihre  Salze  von  denen  der  Milchsäure  ver- 
schieden. 

Sie  lässt  sich  synthetisch  darstellen. 

Aethylenglycol , CH2(OH) - CH2(OH) , wird  durch  Salzsäure  in 
Aethylenglycolchlorhydrat  (Glycolchlorhydrin),  CH?(OH)-CH2Cl,  über- 
geführt, dieses  durch  Cyankalium  in  das  Cyanid,  CH2(OH)-CH3”CN, 
verwandelt,  und  endlich  das  Cyanid  durch  Kochen  mit  Kali  in  die 
Aethvlenmilchsäure  umgesetzt : 

CH2(OH)“CH2~CN  + KHO  + H20  = CH2(OH)~CH2~COOK  + NH3. 

Die  Aethylenmilchsäure  ist  als  Glycolsäure  sowohl  Alkohol 
wie  Säure.  Durch  Oxydation  geht  der  alkoholische  Theil 
CH2(OH)  in  Carboxyl  CO(OH)  über,  und  man  erhält 
CO(OH)"CH2~CO(OH)  Malon säure. 

Durch  Oxydation  des  Isopropylglycols  erhält  man  die 

Isopropylglycolsäure  oder  gewöhnliche  Milchsäure, 
acidum  lacticum,  CH3-CH(OH)“COOH.  Die  Milchsäure 
kommt  vor  in  der  sauren  Milch  und  in  manchen  Pflanzen- 
extracten.  Sie  entsteht  aus  dem  Zucker  bei  einer  eigen- 
thiimlichen  Gährung  desselben , der  sogenannten  Milch- 
säuregährung , und  ist  daher  in  vielen  sauren  gegohrenen 
Flüssigkeiten  enthalten  (Sauerkraut  etc.)  Auch  auf  syntheti- 
schem Wege  kann  sie  dargestellt  werden,  aus  dem  Aldehyd 
und  der  Blausäure. 

Erwärmt  man  nämlich  Aldehyd  und  Blausäure  mit  concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure,  so  bildet  sich  zunächst  ein  Product,  welches 
die  Elemente  des  Aldehyds  und  der  Blausäure  enthält: 

CHjf  CHO  + CNH  = CH3“CH(OH)"CK, 
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also  ein  Cyanid  ist,  und  als  solches  durch  Austausch  des  Stickstoffs 
gegen  die_Gruppe  OOH  in  Milchsäure  übergeht. 

CH3  CH(OH)"CN  + 2 H20  = CH3”CH (ÖH)"COOH + nh3. 

Wie  also  die  Aethylenmilchsäure  aus  dem  Aethylenglycol 
sich  bildet,  so  bildet  die  gewöhnliche  Milchsäure  sich  aus 
dem  Aldehyd  (d.  h.  aus  dem  hypothetischen  Aethylidenglycol 

nn  -niT/ 

ÜH3  ( 


Man  stellt  sie  dar,  indem  man  Zucker  mit  faulem  Käse,  Kreide 
und  Wasser  einige  Tage  bei  30—35°  stehen  lässt.  Es  entsteht  milch- 
saurer Kalk,  den  man  mit  Schwefelsäure  zerlegt. 

Sie  bildet  einen  Syrup  von  saurem  Geschmack,  der  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbar  ist.  Bei  der  Destil- 
lation giebt  sie  Wasser  aus  und  verwandelt  sich  in  das 
Anhydrid  C6H10O5: 

CH3"CH(OH)_COOH_ OH3“CH(OH)"CO\n  , _ n 
+ CH3"CH(OH)“COOH_CH3“CH(OH)_CO/U  + ±l2U 

Müchsäureanhydrid. 


Diese  Anhydridbildung  erfolgt  theilweise  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur. 

Bei  260°  spaltet  das  Milchsäureanhydrid  nochmals 
Wasser  ah,  und  verwandelt  sich  in  Lactid,  C3H409  oder 
wahrscheinlicher  C6Hs04. 


CH3"CH(OH)_CO\n 

CH3"CH(OH)"CO/U 


CH3"CH‘CO 

0 X0+Ha0 
CH.^'CH'CO7 

Lactid. 


Yon  den  Salzen  der  Milchsäure  sind  zu  erwähnen: 

Milchsaures  Magnesium,  Magnesia  lactica,  (C3H503)2Mg 
+ 3H20,  durch  Neutralisation  von  Milchsäure  mit  Magnesiumcarbo- 
nat darstellbar,  bildet  kleine,  bitter  schmeckende,  in  Wasser  ziem- 
lich lösliche  Kr}rstalle. 

Milchsaures  Zink,  Zincum  lacticum,  (C3H503)2Zn  + 3 H20. 
ebenfalls  durch  Neutralisation  von  Milchsäure  mit  Zinkcarbonat  zu 
erhalten,  bildet  nadelförmige,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
Krystalle. 

Milchsaures  Eisen,  Ferrum  lacticum,  (C3H503)2Fe-f  6H30, 
bildet  ein  gelbgrünes,  in  Wasser  ziemlich  lösliches  Krystallpulver. 

Beide  isomere  Milchsäuren  sind,  wie  bereits  bei  der 
Aethylenmilchsäure  angedeutet  worden  ist  als  Homologe  der 
Aethylglycolsäure  zum  Theil  Alkohol,  zum  Theil  Säure  und 
zeigen  deshalb  dieselben  Eigentümlichkeiten,  wie  die  Aethyl- 
glycolsäure. Sie  bilden  also  Aethersäuren  (Aethylmilchsäure), 
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CH3'CH(OC2H5)“OOOH,  und  zusammengesetzte  Aether 
(Milchsäureäther),  CH3-CH(OH)  COO(C2H5),  ferner  Amin- 
säuren (Lactaminsäure  oder  Alanin,  wenn  das  NH2  das 
alkoholische  Hydroxyl  ersetzt),  und  Amide  (Lactamid,  wenn 
NH.,  das  Hydroxyl  des  COOH  ersetzt). 

In  den  beiden  Milchsäuren  tritt  die  Verschiedenheit  ausser  in 
den  Oxydationsproducten  (die  Aethylenmilchsäure  oxydirt  sich  zu 
Malonsäure:  C00H-CH2-C00H=_C3H40.i,  die  gewöhnliche  Milch- 
säure zu  Brenztraubensäure,  CH3  CO  C00H  = C3H403),  noch  am 
Hervorstechendsten  in  den  Zinksalzen  hervor.  Das  äthylenmilchsaure 
Zink  krystallisirt  nicht,  sondern  trocknet  zu  einem  Gummi  ein  und 
ist  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich.  Das  milchsaure  Zink  dagegen 
ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  mit  3 Mol.  Wasser: 

CH3-CH(OH)-COO\7  . „TT  o 
CH3“CH(OH)_COO/Zn  + 3H2°- 

Ausser  diesen  beiden  Milchsäuren  sind  noch  zwei  andere 


Säuren  von  der  Zusammensetzung  C3H603  bekannt,  die  man 
gleichfalls  als  Milchsäuren  bezeichnet: 

1)  Fleisclimilcksäure  oder  Paramilchsäure  findet 
sich  hauptsächlich  im  Muskelfleisch  und  wird  durch  Aus- 
laugen mit  kaltem  W asser  daraus  dargestellt.  Sie  bildet 
•einen  stark  sauren,  nicht  unzersetzt  flüchtigen  Syrup.  Ihr 
Zinksalz  krystallisirt  mit  2H20. 

2)  Hydracrylsäure,  aus  Glycerinsäure  dargestellt,  ist 
ebenfalls  ein  stark  saurer  Syrup.  Ihr  Zinksalz  krystallisirt 
mit  4H90.  Bei  der  trockenen  Destillation  spaltet  sie  H20 
ab  und  liefert  Acrylsäure  (s.  später): 

C3H603  = C3H402  + H20 

Hydracrylsäure  Acrylsäure. 

Malonsäure,  COOH~CH2~"COOH  oder  C3H404.  Sie 
ist  das  Oxydationsproduct  der  Aethylenmilchsäure.  Dar- 
gestellt wird  sie  aus  der  Cyanessigsäure:  CH2_CN. 

COOH. 


Man  führt  Monochloressigsäuve  durch  Cyankalium  in  Cyan- 
essigsäure und  diese  durch  Kochen  mit  Kali  in  Malonsäure  über-. 


CIN  COOH 

CH2  + HKO  -I-  H,0  = CH2  + NH3. 
COOH  ÖOOK 


Sie  ist  ein  krystallisirender,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslicher  Körper,  der  bei  140°  schmilzt  und  in  höherer 
Temperatur  sich  zu  Kohlensäure  und  Essigsäure  zersetzt. 
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Sie  ist  eine  zweibasische  Säure  und  bildet  zwei  Reihen  von 
Salzen,  saure  und  neutrale. 

Brenztrauben  säure,  CH3-CO_COOH  oder  C3H403,  das 
Oxydationsproduct  der  gewöhnlichen  Milchsäure,  wird  dargestellt 
durch  Destillation  der  Traubensäure: 

C4H606 = C3H403  + C03  + H20. 

Traubensäure. 

Farblose,  stechend  riechende,  bei  165°  siedende,  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  mischbare  Flüssigkeit.  Sie  ist  einbasisch.  Durch  nasci- 
renden  Wasserstoff  geht  sie  in  Milchsäure  über: 

CHg-CCTCOOH  + H,  = CH3"CH(OH)"COOH ; 

ebenso  wie  Aceton  in  Isopropylalkohol. 

Wir  haben  bis  jetzt  nur  diejenigen  Oxydationsproducte 
des  Propans  betrachtet,  in  welchen  der  Wasserstoff  eines 
oder  zweier  Kohlenstoffatome  oxydirt  war.  Findet  diese 
Oxydation  in  allen  drei  Kohlenstoffatomen  statt,  so  erhalten 
wir  zuerst  das  Glycerin. 

Glyceriu,  0 e 1 s ü s s , Glycerinum, 

CH2(OH)"CH(OH)_CH2(OH)  oder  C3H803. 

Das  Glycerin  kommt  in  fast  allen  vegetabilischen  und  ani- 
malischen Fetten  und  Oelen  vor.  Die  Fette  und  Oele  sind 
nämlich  die  zusammengesetzten  Aether  des  Glycerins  mit 
einbasischen  Säuren  von  hohem  Kohlenstoffgehalt  (Oelsäure, 
Stearinsäure  etc.),  in  welchen  alle  drei  Hydroxyl- Wasser- 
stoffe durch  diese  Säurereste  vertreten  sind.  Es  bildet  sich 
in  geringer  Menge  bei  der  alkoholischen  Gährung  des 
Zuckers  (ca.  3%  des  vergohrenen  Zuckers). 

Man  stellt  es  fabrikmässig  dar,  indem  man  Fette  mit  über- 
hitztem Wasserdampf  zersetzt. 

Es  ist  eine  farblose,  syrupdicke  Flüssigkeit  von  1.28 
spec.  Gew.,  besitzt  einen  süssen  Geschmack,  und  ist  mit 
Wasser  und  Alkohol  mischbar.  An  der  Luft  zieht  es 
Feuchtigkeit  an.  Es  destillirt,  wenn  es  ganz  rein  ist,  ohne 
Zersetzung  bei  290°,  wenn  es  dagegen  nicht  vollständig 
rein  ist,  so  zersetzt  es  sich  bei  ca.  275°  in  Acrolei'n  (s.  später) 
und  Wasser.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es  leicht  destillirbar. 

Das  Glycerin  vermag  mit  Säuren  drei  Reihen  von  Aethern  zu 
bilden,  weil  es  drei  alkoholische  Hydroxyle  besitzt.  Wir  erwähnen 
nur  die  Essigäther  des  Glycerins,  Acetine  genannt: 

Monacetin  CHo(0H)“CH(0H)_CH90(C,H30), 

Diacetin  CH2(0H)~CH0(C2H30)"CH30(C2H30).  • 

Triacetin  CH20(CoH30rCHO(C2H30rCH20(C2H30), 


Glycerin. 
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ferner  die  stearinsauren  und  ölsauren  Aetlier,  Stearine  und  Oleine,, 
welche  wir  bei  den  Sauren  zu  erwähnen  Gelegenheit  haben  werden. 
Wie  mit  den  Säureresten  zusammengesetzte  Aether,  so  kann  das 
Glycerin  mit  den  Alkoholresten  wirkliche  Aether  bilden,  Monäthyl- 
glycerin,  Diäthylglycerin,  Triäthylgly cerin  u.  s.  f. 

Ein  Gemisch  von  Glycerin  und  Oxalsäure  liefert  bekanntlich 
bei  110°  Ameisensäure.  Diese  Reaction  beruht  darauf,  dass  sich 
zuerst  der  primäre  Oxalsäureäther  des  Glycerins  bildet,  welcher 
durch  Erhitzen  auf  110°  unter  Kohlensäureentwickelung  in  den 
Ameisensäureäther  umgewandelt  wird: 

CH2(0H)"CH(0H)"CH20  . CO  . COOH 

Oxalsäureäther  des  Glycerins 

= CH2(0H)"CH(0H)"CH20  . CHO  + co2 

Ämeisensäureäther  des  Glycerins. 

Der  so  entstandene  Ameisensäureäther  zerfällt  seinerseits  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Glycerin  und  Ameisensäure: 
CH9(0H)"CH(0H)~CH90  . CH0  + H?0 
= CH2(OH)_CH(OH)"CH2(OH)  + ch2o2. 

Tropft  man  Glycerin  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  concen- 
trirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  so  entsteht  der  Glycerin - 
Salpetersäureäther,  fälschlich  Nitroglycerin  genannt: 
CH2(0N02)-CH(0N02)-CH2(0N02), 
ein  blassgelbes,  leicht  heftig  explodirendes  Öel,  welches  als  Spreng- 
mittel benutzt  wird.  Mit  V4  seines  Gewichts  Infusorienerde  (Kiesel- 
guhr)  vermischt,  führt  es  den  Namen  Dynamit. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt  bildet  das  Glycerin 
die  Glycerinschwefelsäure,  C3H5(0H)2HS04,  mit  Phosphor- 
säureannydrid  die  Glycerinphosphorsäure,  C3H5(0H)2H2P04, 
welche  auch  durch  Zersetzung  des  im  Gehirn  und  Eidotter  vor- 
kommenden Lecithins  (s.  Eiweisskörper)  entsteht. 

Mit  Salzsäure  behandelt,  liefert  das  Glycerin  je  nach 
der  Dauer  der  Einwirkung  die  sog.  Chlorhydrine : 

Mono chlorhy drin  C3H5(0H)3C1, 

Dicblorby  drin  C3H5(0H)C12, 
Trichlorbydrin  C3H6C13. 

Man  sieht  leicht,  dass  dies  dieselbe  Reaction  ist,  welche 
Alkohole  in  Chloride  verwandelt: 

CH40  + HC1=CH3C1  + H30, 

C3H803  + HCl  = C3H7C103  + H30, 
nur  dass  heim  Glycerin  die  Reaction  in  drei  Phasen  verläuft 
und  man  die  drei  Producte  der  Einwirkung  isoliren  kann. 

Das  Monochlorhydrin,  C3H7C102,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  mit  Salzsäuregas  gesättigtem  Glycerin.  Es  ist  eine  ölige,  bei 
227°  siedende  Flüssigkeit. 

Das  Di  chlorhy  drin,  C3H6C120 , entsteht  bei  längerem  Er- 
wärmen von  Glycerin  mit  Salzsäure,  ist  dem  vorigen  ähnlich,  siedet 
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aber  bei  178°.  Durch  Einwirkung  von  Kalilauge  spaltet  es  HCl  ab 
und  liefert  Epichlorhydrin,  C,H5C10. 

Das  1 r ichlorhy  drin  , C3H5CI3,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Dichlorhydrin  und  ist  eine  dem 
Chloroform  ähnlich  riechende,  bei  158°  siedende  Flüssigkeit. 

Den  Chlorhydrinen  entsprechen  Bromhydrine  und  Chlorbrom- 
hydrine  etc. 

Digerirt  man  Glycerin  mit  Jodwasserstoffsäure,  so  wirkt 
diese  rückwärts  substituirend,  d.  h.  reducirend,  man  erkält 
auf  diese  Weise  Isopropyljodid,  CH3-CHJ_CH3. 

Die  Jodwasserstoffsäure  verwandelt  zuerst  das  Glycerin  in  Iso- 
propylalkohol : 

' CH2(OH)-CH(OH)"CH2(OH)  + 4 H J = CH3"CH(OH)"CH3 

4-  2 H20  2 J2. 

Der  Isopropylalkohol  wird  aber  sofort  durch  weitere  AVirkung 
der  Jodwasserstoffsäure  in  Isopropyljodid  übergeführt: 

CH3"CH(OH)"CH3+HJ  = CH3"CH  j~ch3  + h2o. 

Vermischt  man  Grlycerin  mit  zweifach  Jodphosphor  PJ2, 
so  entsteht  unter  starker  Wärmeentwickelung  Allyljodid 
C3H5J,  Propylen  C3H6  und  Jod. 

CH2(0H)~CH(0H)2CH9(0H)  + P J9  = CH2=CH"CH9  J 

+ PH808  + J.  ' 

Wie  vom  Aethylenglycol  Polyglj^cole  bekannt  sind,  so 
kennt  man  auch  sog.  Polyglycerine,  welche  nichts  anderes 
als  Aether  des  Glycerins  sind. 

Bei  vorsichtiger  Oxydation  geht  das  Glycerin  in  Gly- 
cerinsäure über. 

Glycerinsäure,  CH2(OH)  ~ CH(OH) _ COOH  oder 
C3H604.  Die  Glycerinsäure  ist  eine  einbasische  Säure, 
welche  mit  Metallen  krystallisirbare  Salze  liefert.  Die  freie 
Säure  krystallisirt  nicht. 

Als  nächstes  Oxydationsproduct  des  Glycerins  könnte 
man  die  Tartronsäure  betrachten,  obwohl  sie  nicht  aus  dem 
Glycerin  dargestellt  worden  ist. 

Tartronsäure,  COOH  oder  CjH^Os.  Sie  ist  aus  der  Nitro- 
CH(OH) 

COOH 

Weinsäure  (siehe  später)  erhalten  worden.  Sie  ist  eine  in  grossen 
farblosen  Krystallen  krystallisirende  zweibasische  Säure.  Endlich 
ist  als  letztes  Oxydationsproduct  des  Glycerins  zu  betrachten  die 

Mesoxalsäure,  COOH  oder  C3H205-  Sie  ist  aus  der  Dibrom- 

CO 

COOH 


Allylalkohol. 
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brenztraubensäure,  CHBr2-CO”COOH,  mit  Silberoxyd  erhalten  wor- 
den. Sie  krystallisirt  in  farblosen  Säulen,  ist  zweibasisch,  aber  sehr 
unbeständig.  Sie  wird  leicht  zu  Oxalsäure  und  Kohlensäure  oxydirt: 


COOH 
(!)0  + 
COOH 


o = (t00H 

u COOH 


+ co2. 


Wir  haben  oben  eine  Reaction  des  Glycerins  kennen 
gelernt,  nach  welcher  dasselbe  mit  zweifach  Jodphosphor 
Allyljodid,  CH3“CH_CH2J  oder  C3H5J  liefert.  Wenn  wir 
in  diesem  Jodid  nach  bekannter  Methode  (indem  wir  es 
zuerst  in  einen  zusammengesetzten  Aether  überführen  und 


diesen  dann  durch  ein  Alkali  zerlegen)  das  Jod  durch 
Hydroxyl  ersetzen,  so  erhalten  wir  eine  neue  Gattung  von 
Alkoholen,  in  denen  durch  dopjmlte  Bindung  an  einander 
geketteter  Kohlenstoff  sich  befindet  (C=C),  welche  sich  also 
von  den  gewöhnlichen  Alkoholen  durch  ein  Minus  von  2H 
unterscheiden.  Sie  verhalten  sich  Reagentien  gegenüber 
vollständig  wie  die  gewöhnlichen  Alkohole,  erleiden  dieselben 


Substitutionen  etc.  Mit  nascirendem  Wasserstoff  zusammen- 
gebracht nehmen  sie  noch  zwei  H auf.  Auch  nehmen  sie 
ein  Alolecül  Brom  auf,  z.  B.  C3H5J-f-Br2  = C3H6Br2J.  Sie 
heissen  deshalb  ungesättigte  Verbindungen.  Die  zur  Kohlen- 
stoffreihe C3  gehörigen  Verbindungen  sind  die  wichtigsten, 
sie  leiten  sich  vom  Isopropylen  CH2::CH_CH3  her  und  haben 
den  Kamen  Allylverbindungen,  weil  einige  von  ihnen 
in  den  Alliumarten  Vorkommen. 


Allyljodid,  CH3=CH-CH2J  oder  C3H6J,  aus  Glycerin 
und  Jodphosphor  zu  erhalten.  Es  ist  eine  farblose,  lauch- 
artig riechende  Flüssigkeit,  die  bei  101 0 siedet. 

Mit  Chlor  oder  Brom  behandelt,  liefert  es  unter  Abscheidung 
von  Jod  Allyltrichlorid , C3H5C13,  oder  Allyltribromid , C3H5Br3, 
letzteres  giebt  mit  Kaliumcyanid  Allyltricvanid,  C3H5(CN)3,  welches 
seinerseits  mit  Kalilauge  gekocht,  Tricarballylsäure,  C3H5(COOH)3, 
liefert.  Durch  Digestion  mit  einem  Silbersalz  (man  wählt  am  besten 
oxalsaures  Silber)  entsteht  neben  Jodsilber  Oxalsäure  - Allyläther, 
welcher  durch  Ammoniak  in  Allylalkohol  und  Oxamid  zerlegt  wird: 


Allylalkohol,  CH2=CH'CH2OH  oder  C3H60.  Der  Allyl- 
alkohol ist  sowohl  dem  Propylaldehyd  als  auch  dem  Aceton 
isomer.  Er  kommt  unter  den  Producten  der  trockenen  De- 
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stillation  des  Holzes  vor,  und  kann  ausser  aus  dem  Allyl- 
jodid auch  durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Oxalsäure  auf 
190°  dargestellt  werden. 

In  letzterem  Falle  bildet  sich  zuerst  der  Ameisensäureäther 
des  Glycerins,  der  bei  190°  unter  Kohlensäure-  und  Wasserabspal- 
tung Allylalkohol  liefert: 

C3H6(OH)2 . 0 . CH0  = C3H50H  + C02  -{-H20. 

Der  Allylalkohol  ist  eine  farblose,  eigenthümlich  und 
stechend  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  97°  siedet,  mischbar 
mit  Wasser  und  brennbar  ist.  Natrium  löst  sich  darin  unter 
Wasserstoffentwickelung  zu  Natriumallylat  auf,  C3H6ONa, 
welches  mit  Jodallyl  den  Allyläther,  C3H5“0-CsHg  liefert. 

Der  Allyläther  ist  eine  bei  82°  siedende,  mit  Wasser  nicht 
mischbare  Flüssigkeit. 

Mit  oxydirenden  Mitteln  behandelt,  wird  der  Allylalkohl 
in  den  ihm  entsprechenden  Aldehyd  (Acrole'in)  und  die  ihm 
■entsprechende  Säure  (Acrylsäure)  ubergeführt.  Jedoch  ist 
die  Oxydation  des  Allylalkohols  keine  Methode,  um  das 
Acrole'in  oder  die  Acrylsäure  darzustellen,  weil  der  grösste 
Tlieil  des  Allylalkohols  dabei  vollständig  zerstört  und  in 
Essigsäure  und  Ameisensäure  (Kohlensäure)  verwandelt  wird. 

Acrole'in,  Acrol,  CH2~CH-CHO  oder  CgH40.  Das 
Acrole'in  wird  durch  Erhitzen  von  Glycerin,  das  man  zur 
Erleichterung  der  Peaction  mit  glasiger  Phosphorsäure  oder 
primärem  Kaliumsulfat  versetzt,  dargestellt.  Das  Glycerin 
spaltet  dabei  zwei  Molecüle  Wasser  ab: 

C3H803  = C3H40  + 2 H20. 

Es  ist  eine  höchst  unangenehm  riechende,  die  Schleimhäute 
stark  angreifende,  bei  52°  siedende  Flüssigkeit,  schwer  lös- 
lich in  Wasser  und  leichter  als  dieses,  so  dass  es  als  Oel- 
schicht  auf  demselben  schwimmt.  In  verschlossenen  Gefässen 
.aufbewahrt,  verwandelt  es  sich  allmählig  in  einen  mit  ihm 
polymeren  Körper,  Disacryl,  eine  weisse,  flockige  Substanz, 
deren  Moleculargrösse  nicht  bekannt  ist.  Es  vereinigt  sich 
direct  mit  Salzsäure  zu  sog.  salzsaurem  Acrole'in,  C3H40.HC1 
oder  CHg-CHCFCHO.  Mit  Natriumamalgam  liefert  es 
keinen  Allylalkohol,  sondern  Propylalkohol: 

CH2=CH"CHO  + 2 H2  = CH3"CH2"CH2OH. 

Als  Aldehyd  zeigt  das  Acrole'in  alle  für  Aldehyde  charakte- 
ristischen Eigenschaften,  namentlich  aber  die,  dass  es  leicht 
Sauerstoff  aufnimmt  und  sich  in  seine  Säure  verwandelt. 


Acrylsäure. 
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Kocht  man  es  mit  Silberoxyd,  so  entsteht  ein  Silberspiegel 
und  zugleich  das  Silbersalz  der 

Acrylsäure,  CH2=CH~COOH  oder  C3H402.  Die 
Acrylsäure  wird  aus  ihrer  Silberverbindung  durch  Schwefel- 
wasserstoff in  Freiheit  gesetzt  und  stellt  dann  eine  stechend 
sauer  riechende,  bei  etwa  100°  siedende  Flüssigkeit  dar.  Sie 
ist  eine  einbasische  Säure,  deren  Salze  meist  schwierig  kry- 
stallisiren.  Durch  Oxydation  zerfällt  sie  in  Essigsäure  und 
Ameisensäure  oder  Kohlensäure,  durch  Reduction  mittelst 
Natriumamalgam  wird  sie  in  Propionsäure  übergeführt: 

c3h4o2+h2=c3h6o2. 

Destillirt  man  Allyljodid  mit  Cyankalium,  so  erhält 
man  das 

Allylcyanid,  C3Hg-CN.  Es  kommt  im  käuflichen 
Senföl  vor,  ist  eine  farblose  bei  118°  siedende  Flüssigkeit, 
welche  mit  Kalilauge  behandelt,  Ammoniak  und  Croton- 
säure  liefert: 

C3H5'CN+KH0+H20  = C3H5"C00K-1-NH3. 

Es  heisst  deshalb  auch  Cr otonnitril. 

Digerirt  man  Jodallyl  mit  Cyansilber,  so  erhält  man 

Isocyanallyl,  C3H5_NC,  welches  eine  widrig  riechende, 
bei  106 0 siedende  Flüssigkeit  ist  und  mit  Säuren  sich  zer- 
setzt in  Ameisensäure  und  Allylamin: 

C3H5NC  + 2 H20  = C3H5NH2  + CH202. 

Allylsenföl  oder  Senföl  par  excellence  C3Hg_NCS. 
Das  Senföl  bildet  sich,  sobald  die  schwarzen  Senfsamen  mit 
Wasser  befeuchtet  werden;  fertig  gebildet  kommt  es  in  der 
Natur  nicht  vor,  sondern  entsteht  erst  durch  einen  eigen- 
thiimlichen  Grährungsprocess. 

Man  befreit  die  schwarzen  Senfsamen  durch  Pressen  vom  fetten 
Oel,  benetzt  sie  mit  Wasser,  lässt  sie  einige  Tage  feucht  stehen  und 
destillirt  sie  alsdann  mit  Wasser.  Man  kann  das  Senföl  auch  aus 
Jodallyl  und  Sulfocyankalium  darstellen. 

Das  Senföl  ist  eine  farblose,  bei  148 0 siedende  Flüssig- 
keit von  stechendem  Greruch,  der  die  Augen  zu  Thränen 
reizt,  unlöslich  in  Wasser.  Auf  der  Haut  zieht  es  Blasen. 

Durch  Wasser  zersetzt  es  sich  langsam  zu  Cyanallyl  und 
Schwefel.  Durch  Ammoniak  wird  es  in  den  Allylsulfoharnstoff 

/NH  C*  H J 

oder  Thiosinamin,  CSy^j j ‘ 3 •’  übergeführt.  Beim  Erwärmen 
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mit  Bleioxyd  erzeugt  es  Diallylharnstoff  oder  Sinanolin 

co/nh.c3h5  • 1 

^U\NH.C3H5* 

Sulfo oy an al ly  1,  ü3H5  SCN,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Jodallyl  auf  Sulfocyankalium  in  der  Kälte  und  ist  eine  eigem 
thümlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation  zu 
Senföl  sich  umsetzt. 


Allylsulfid  oder  Knoblauchöl  ^„^Ns.  Es  ist 

• 1 T7  • ^3  o/ 

m den  Zwiebeln  des  Knoblauchs  ( Älliurn  sativum)  enthalten 
und  wird  daraus  durch  Destillation  mit  Wasser  dargestellt. 
Man  kann  es  auch  aus  dem  Allyljodid  und  Kaliumsulfid, 
K,S,  darstellen: 

2 C3H5  J + K2S  = (C3H6)2S  + 2 KJ. 

Es  ist  eine  farblose,  nach  Knoblauch  riechende,  in  Wasser 
schwer  lösliche,  bei  140°  siedende  Flüssigkeit,  die  mit  einigen 
Metallsalzen,  namentlich  Quecksilberchlorid,  krystallisirende 
Verbindungen  bildet. 


Von  anderen  Derivaten  des  Propans  wollen  wir  nur  noch  wenige 
kurz  erwähnen,  da  ihre  Bildung  und  ihre  vorzüglichsten  Eigen- 
schaften aus  den  entsprechenden  Aethylverbindungen  hervorgehen. 
Propylamin  CH3-CH2-CH2(NH2)  Siedep.  79°, 
Isopropylamin  CH3“CH(NH2)_CH3  Siedep.  50°. 
Beide  sind  alkalische  Flüssigkeiten  mit  ammoniakalischem 
Geruch  und  bilden  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  Salze. 

Am  idopro  pionsäure,  Alanin,  CH3_CH(NH2)~COOH. 
Erhalten  durch  Kochen  von  Aldehydammoniak  und  ßlau- 
säui’e  mit  Chlorwasserstoffsäure: 

CH3"CH  (NH,)  (OH)  + HCN+H,0  = CH3“CH(NH>)"COOH 

+nh3. 

Das  Alanin  krystallisirt  in  ldiombischen  Säulen,  die 
beim  Erhitzen  sich  zersetzen  in  Aethylamin  und  Kohlensäure: 
CH3"CH(NH2)"COOH  = CH3"CH2(NH2)  + COO. 


Die  Harnsäure  und  ihre  Derivate,  welche  in  die  C3- Gruppe 
gehören,  weil  in  ihnen  höchstens  drei  unter  einander  verbundene 
Kohlenstoffatome  enthalten  sind,  werden  wir  der  Uebersicht  halber 
später  in  geschlossener  Reihenfolge  abhandeln. 


C4  Gruppe. 

Butylverbindungen. 


In  der  Butylgrupjxe  sind  naturgemäss  die  Isomeiüefälle 
zahlreicher  und  mannigfaltiger  als  in  den  vorhergehenden 
Gruppen.  Schon  die  von  uns  angenommene  Grundverbin- 
dung, die  des  Kohlenstoffs  mit  dem  Wasserstoff,  C4H10, 
repräsentirt  nicht  mehr  einen  Körper,  sondeim  tritt  in  zwei 
Modificationen  auf,  je  nachdem  im  Propylwasserstoff: 

ch3-ch2-ch3, 

von  welchem  die  Butylgruppe  sich  ableiten  lässt,  ein  Wasser- 
stoffatom des  CH3  oder  des  CH2  durch  Methyl  CH3  ver- 
treten ist.  Wir  haben  also : 

CH3-CH2_CH2-CH3  Butylwasser stoff 
und  CH3”CH_CH3  Isobutylwasser  stoff. 

ch3 

Ferner  leuchtet  ein,  dass  durch  Substituirung  irgend 
•eines  Elements  oder  eines  Atomcomplexes  für  ein  H der 
'beiden  Butylwasserstoffe  je  zwei  Körper  entstehen  können, 
je  nachdem  diese  Substituirung  im  normalen  Butylwasser- 
jstoff  im  CHg  oder  im  CH0,  im  Isobutylwasserstoff  im  CH3 
ioder  im  CH  statthat.  So  gelangen  wir  also  schon  bei  der 
^Substituirung  eines  Atoms  zu  vier  Isomeren,  und  selbstver- 
ständlich wächst  diese  Zahl  noch  bei  weiterer  Substituirung. 

Aber  weder  sind  alle  denkbaren  Substitutionsfälle  ausgeführt 
worden , noch  werden  wir  alle  schon  ausgeführten  hier  erwähnen, 
wir  müssen  uns  damit  begnügen,  die  wichtigsten  nur  hervorzuheben. 

1)  Normales  Butylchlorid,  CH3_CH2_CH2“CH2C1,  aus 
lern  entsprechenden  Alkohol  mit  gasförmiger  Salzsäure  dar- 
'estellt.  Es  siedet  bei  78°. 

Pinn  er,  Repetitorium  d.  organ.  Chemie.  3.  Aufl.  g 
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2)  Psoudobutylchlorid  oder  secundäres  Butylchlorid, 
CH3"’CH9  CHC1_CH3,  siedet  bei  circa  66°. 

ch3 

3)  Isobutylchlorid,  CH(-CH3,  siedet  bei  circa  70°. 


CH2C1 


,ch3 

4)  Tertiäres  Butylchlorid,  CC1^-CH3. 

CH3 

Alle  vier  sind  angenehm  riechende,  farblose  Flüssig- 
keiten. 

1)  Normales  Butyljodid,  CH3_CH2~CH2-CH2J.  Wie  das  Chlorid 
erhalten.  Siedep.  130°. 

2)  Secundäres  Butyljodid,  CH3  CH2-CHJ”CH3.  Siedep.  c.  120°. 

/CH3 

3)  Isobutyljodid,  CHy-CH3,  Siedep.  121°. 

XCH9J 

>ch3 

4)  Tertiäres  Butyljodid,  CJn^CH3,  Siedep.  99°. 

1)  Normaler  Butylalkohol,  CH3-CH2_CH2-CH2OH. 
Er  ist  aus  der  entsprechenden  Buttersäure  nach  dem  beim 
Propylalkohol  beschriebenen  Verfahren  dargestellt  worden. 

Buttersaurer  Kalk  wurde  mit  ameisensaurem  Kalk  gemischt 
der  trockenen  Destillation  unterworfen,  aus  dem  Destillationsproduct 
der  Butylaldehyd  abgeschieden  und  durch  nascirenden  Wasserstoff 
in  den  Butylalkohol  übergeführt. 

Er  ist  eine  theils  nach  Alkohol,  theils  nach  Fuselöl 
riechende,  farblose  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  löslich,  aber 
nicht  damit  mischbar  ist.  Er  siedet  bei  116°.  Seine  Eigen- 
schaften sind  analog  denen  der  früher  erwähnten  Alkohole. 
Durch  Oxydation  geht  er  in  Butylaldehyd  und  in  normale 
Buttersäure  über. 

2)  Secundärer  Butylalkohol: 

CH3“CH2"CH(OH)“CH3. 

Er  ist  auf  einem  TJmwege  synthetisch  dargestellt  worden. 

Dichloräther,  wurde  mit  Zinkäthyl  in  Chlor- 

äthyläther, b I I(d(C  Jf|)_CH2\^^  , übergeführt;  dieser  Chloräthyl- 
äther durch  Jodwasserstoffsäure  zerlegt  und  in  Butyljodid  und 
Aethyljodid  verwandelt: 

C2H5-CHC1-CH2\0  + 4 H j = C2H5“CH  J“CH3  + CH3~CH2J 

+hci+h2o+j2. 


Butylalkohole. 
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Das  erhaltene  Btftyljodid  wurde  darauf  mit  feuchtem  Silberoxyd 
in  den  Alkohol  übergemnrt: 

2 C2H5~CHJ_CH3 + AgaO  + H20  = 2 C2Hr)"CH(OH)"CH3  + 2 AgJ. 

Die  Formel  C2H5-CHJ-CH3,_kanu,  wie.  mau  leicht  sieht,  auf- 
gelöst werden  in  CH3-CH2-CHJ  CH3,  es  ist  also  das  secundäre 
Butyliodid,  der  daraus  resultirende  Butylalkohol  ist  also: 

CH3“CH2"CH(OH)"CH3, 
das  ist  der  secundäre  Butylalkohol. 

Ausserdem  ist  er  aus  dem  Erythrit  mittelst  Jodwasserstoff- 
saure  in  analoger  Reaction  wie  der  Isopropylalkohol  aus  dem  Gly- 
cerin dargestellt  worden  (vergl.  S.  108). 

OH1004  + 7HJ  = CjHgJ  + 4H20  + 6J 

Erythrit  Sec.  Butyljodid 

04H9J  + KHO  = CjHgOH  + KJ. 

Der  secundäre  Butylalkohol  ist  eine  angenehm  riechende, 
in  Wasser  lösliche,  aber  nicht  damit  mischbare  Flüssigkeit, 
-welche  bei  99°  siedet.  Er  spaltet  leicht  Wasser  ab  und 
verwandelt  sich  in  Isobutylen  CH3"’CH=CH-CH3.  Durch 
Oxydation  geht  er  zuerst  in  ein  Keton  über: 

CH3“CH2"CO‘CH3  oder  ^ CH/C0’ 

also  Methyl- Aethylketon,  dann  aber  zerfällt  er  bei  weiterer 
Oxydation  in  zwei  Molecüle  Essigsäure. 

ch3 

3.  Isobutylalkoliol,  CH^-CHg  . Ey  bildet  sich  in 

XCH2OH 

geringer  Menge  bei  der  alkoholischen  Gfährung  des  Zuckers 
und  kommt  daher  im  Bohspiritus  vor. 

Bei  der  Rectitication  des  Rohspiritus  geht  er,  nachdem  der 
Aethylalkohol  abdestillirt  ist,  mit  dem  sogenannten  Fuselöl  über 
und  wird  daraus  gewonnen. 

Er  ist  eine  in  Wasser  lösliche,  nicht  damit  mischbare, 
zugleich  nach  Alkohol  und  nach  Fuselöl  riechende  Flüssig- 
keit, die  bei  107°  siedet.  Durch  Oxydation  geht  er  zuerst 
in  Isobutylaldehvd  und  dann  in  Isobuttersäure  über. 

ch3 

4.  Tertiärer  Butylalkohol,  C(OH)^-CH3  Trime- 

CH3. 

thylcarbinol.  Er  ist  aus  Chloracetyl  und  Zinkmethyl 
dargestellt  worden. 

Lässt  man  die  Mischung  beider  einige  Zeit  in  gelinder  Wärme 
•stehen,  so  scheidet  sich  eine  Verbindung  von  einem  Molecül  Acetyl- 
• chlorid  und  2 Molecülen  Zinkmethyl  in  Krystallen  aus.  Durch 

8* 
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Wasserzusatz  wird  diese  Doppelverbindung  zersetzt  in  tertiären  Butyl- 
alkohol,  Zinkbydrat  und  Grubengas: 

2 [cH3"COCld-2^3^>Zn]  + 6H20  = 2CH3"C(OH)<^^3 

Chloracetyl  Zinkmethyl  tertiärer  Butylalkohol  1 

+ 4CH4  + 3Zn(HO)2  -f-  ZnCl2. 


Dieser  Alkohol  stellt  eine  ölige,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zu  Krystallen  erstarrende  Flüssigkeit  von  charakte- 
ristischem, campherartigem  Geruch  dar,  die  bei  82°  siedet. 


Er  zerfällt  leicht  in  Pseudobutylen  CH2~C\^q^  und  Wasser. 

Bei  der  Oxydation  giebt  er  hauptsächlich  Essigsäure  und 
Propionsäure  neben  Kohlensäure,  d.  h.  oxydirter  Ameisen- 
säure. 


Wir  haben  jetzt  drei  Arten  von  Alkoholen  kennen 
gelernt.  Die  einen,  die  eigentlichen  oder  primären 
Alkohole,  geben  beim  Oxydiren  einen  Aldehyd  und  eine 
Säure,  ihr  Hydroxyl  ersetzt  das  H eines  CH3,  so  dass  noch 
zwei  H oxydirt  werden  können.  Zu  dieser  Klasse  gehören 
alle  normalen  Alkohole,  ferner  der  Isobuty lalkohol. 
Die  zweite  Gattung  von  Alkoholen  umfasst  diejenigen,  welche 
ihr  Hydroxyl  an  der  Stelle  eines  H in  einem  CH3  besitzen, 
sie  haben  nur  noch  ein  oxydirbares  H,  sie  geben  also  bei 
der  Oxydation  keinen  Aldehyd  und  keine  Säure,  sondern  im 
ersten  Stadium  ein  Keton,  und  zerfallen  bei  fortschreitender 
Oxydation  in  Säuren  von  geringerem  Kohlenstoffgehalt;  ihr 
Molecül  zerbricht  und  zwar  an  dem  Kohlenstoff,  an  welchem 
das  Hydroxyl  gelagert  ist: 

CH3"CH2"CH(OH)"CH3  giebt  Essigsäure. 

secundärer  Butylalkohol. 

Sie  heissen  secundäre  Alkohole.  Zu  ihnen  gehört 
der  Isopropylalkohol  und  der  secundäre  Butylalkohol.  Sie 
spalten  leicht  Wasser  ab  und  geben  einen  Kohlenwasserstoff 
der  Formel  C„H2„,  z.  B. 

CH3"CH2"CH(OH)"CH3  = CH3'CH=CH'CH3  + H2  0. 

Die  dritte  Klasse  von  Alkoholen  endlich,  die  tertiä- 
ren Alkohole,  begreift  in  sich  alle  diejenigen  Alkohole, 
deren  Hydroxyl  den  Wasserstoff  eines  CH  vertritt,  sie 
besitzen  an  dem  hydroxylirten  Kohlenstoff  keinen  oxydir- 
baren  Wasserstoff  mehr,  zerfallen  also  schon  im  ersten 


Buttersäure. 
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Stadium  der  Oxydation  in  Säuren  von  geringerem  Kohlen- 
stoffgehalte: 

C(OH)^CH3  giebt  Essigsäure  und  Ameisensäure. 

XCH  3 

Auch  die  tertiären  Alkohole  zeigen  das  Bestreben, 
Wasser  abzuspalten  und  Kohlenwasserstoffe  der  Formel 
C„H2„  zu  erzeugen,  z.  B. 


CH3"C(OH)_CH3  = CH3"C=CH2  + H,  0. 

ch3  ch3 

Es  versteht  sich  von  selbst,,  dass  bei  den  secundären  und 
tertiären  Alkoholen  alle  anderen  Afrinitäten  des  hydroxylhaltigen 
Kohlenstoffs  durch  Kohlenwasserstoffreste  gesättigt  sein  müssen  : 

CH(OH)  bindet  zwei  Kohlenstoflatome  mit  je  einer  Affinität; 

C(OH)  bindet  drei  Kohlenstoffatome  mit  je  einer  Affinität. 

Die  isomeren  Alkohole  können  in  einander  übergeführt  werden, 
und  zwar  primäre  in  secundäre,  diese  in  tertiäre,  ja  sogar  zuweilen 
ein  primärer  in  einen  anderen  mit  ihm  gleich  zusammengesetzten 
primären  Alkohol. 

Unter  den  vier  beschriebenen  Butylalkoholen  sind  nur 
zwei,  von  denen  sich  Aldehyde  herleiten,  und  zwar  der 
normale  Butylalkohol,  von  welchem  der  normale  Butyl- 
aldehyd,  CH3_CH9_CH9_CH0  (eine  aldehydartig  riechende, 
bei  75°  siedende  Flüssigkeit),  und  der  Isobutylalkohol,  von 


welchem  der  Isobutylaldehyd, 


CH3"CH 


</ch3 

\CHO 


(ähnlich 


dem  anderen  Aldehyd,  siedet  bei  62°),  erhalten  werden 
kann.  Vom  secundären  Butylalkohol  leitet  sich  ein  Keton 


<CH 

Q (ätherisch  riechende 

Flüssigkeit,  die  bei  80°  siedet),  während  vom  tertiären 
Alkohol  kein  Oxydationsproduct  mit  4 Kohlenstoffatomen 
möglich  ist.  Die  beiden  Aldehyde  geben  dann  bei  weiterer 
Oxydation  zwei  isomere  einbasische  Säuren,  die  Butter- 
säure und  die  Isobutter  säure. 

Buttersäure,  CH3_CH2_CH2“COOH  oder  C4H802.  Die 
Buttersäure  kommt  neben  anderen  Säuren  als  Glycerinäther 
(Butyrin)  in  der  Butter  vor. 

Sie  kommt  ferner  vor  im  Schweiss,  in  der  Flüssigkeit 
der  Muskeln  und  im  Johannisbrot.  Sie  entsteht  bei  der 
Milchsäuregährung  des  Zuckers,  findet  sich  daher  im  Sauer- 
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kraut,  in  den  sauren  Gurken  etc.  Ferner  entsteht  sie  bei 
der  Oxydation  des  normalen  Butylalkohols. 

Sie  wird  durch  Gährenlassen  des  Zuckers  dargestellt.  Zucker 
wird  mit  Kreide,  faulem  Käse  und  Wasser  angerührt  mehrere  Wochen 
bei  30 — Bö®  stehen  gelassen.  Anfangs  bildet  sich  milchsaurer  Kalk, 
der  aber  bei  fortschreitender  Gährung  unter  Wasserstoff-  und  Kohlen- 
säureentwickelung in  buttersauren  Kalk  übergeht: 

2 C3Hfi03  = C4Hg02  4-  2 C03  + 2 H2 

Milchsäure  Buttersäure. 


Die  Buttersäure  ist  eine  farblose,  stark  saure  Flüssig- 
keit, der  Essigsäure  ähnlich  riechend  und  bei  157°  siedend. 
Wenn  sie  eine  Spur  Ammoniak  enthält,  so  wird  ihr  Geruch 
widerlich  schweissartig.  Sie  ist  mit  Wasser  mischbar,  wird 
aber  durch  Auflösen  von  Salzen  in  dem  Wasser  abgeschieden. 
Ihre  Salze  krystallisiren.  Sie  bildet  mit  essigsauren  Salzen 
Doppelverbindungen,  in  denen  1 Moleciil  buttersaures  Salz 
mit  1 Molecül  essigsauren  Salzes  vereinigt  ist. 

Isobuttersäure,  CH3~CH<(^q^jj  oder  C4H802. 

Die  Isobuttersäure  entsteht  durch  Oxydation  des  Isobutyl- 
alkohols.  Ferner  aus  Isopropylcyanid  durch  Kochen  mit  Kali: 


CH3"CH<^£  + KHO+  H20  = CH3"CH<(^OK-FNH3.' 

3 3 

Sie  ist  in  ihren  Eigenschaften  der  Buttersäure  ähnlich, 
siedet  aber  bei  154°.  Ihr  Kalksalz  und  ihr  Bleisalz  unter- 
scheiden sich  namentlich  von  denen  der  Buttersäure.  Butter- 


saurer Kalk  ist  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in 
heissem , isobuttersaurer  Kalk  in  heissem  leichter  als  in 
kaltem;  buttersaures  Blei  krystallisirt , isobuttersaures  Blei 
erstarrt  zu  einer  harzähnlichen  amorphen  Masse. 

Aus  den  beiden  Butylwasserstoffen  lassen  sich  theoretisch 
6 Glycole  herleiten: 

1)  CH3(OH) 


ch2 

CHo 


6h3(OH) 


2)  CHs(OH) 
CH(OH) 

öh2 

ch3 


3)  CH3(OH) 

ch3 

CH(OH) 

CH3 


4)  CH3 


CH  (OH) 
CH  (OH) 

ch3 


/CH3(OH) 
6)  C(OH)^-CH3. 

ch3 


/CH3(OH) 

5)  CHy-CHo(OH) 

XCH3 

Von  diesen  sechs  ist  nur  eines  bekannt  (das  sechste?)  und 
auch  dieses  nur  wenig  untersucht.  Es  siedet  bei  183°,  und  ist  in 
seinen  Eigenschaften  dem  Aethylenglycol  analog.  Von  den 


Bernsteinsäure. 
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Buty glyeolsäuren  sind  drei  bekannt.  Die  « und  ß Oxy- 
buttersäurei  deren  Constitution  zwar  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt, 
aber  jedenfalls  von  einem  der  Glycole  1)  2)  3)  abzuleiten  ist,  und 
die  Acetonsäure,  welche  wahrscheinlich  vom  bekannten  Butylglycol 

/COOH 

sich  herleitet,  und  die  Constitution  C(HO)c-CH3  besitzt.  Sie  ist 

XCH3 

vom  Aceton  durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  auf 
dasselbe  nach  dem  beim  Aldehyd  (Seite  103)  erwähnten  Verfahren 
dargestellt  worden: 

CH.3_CO"CH3  + CNH + HC1  + 2 H20 = CH3"COH<^OH 

+ NH4C1. 

Fernei*  sind  beide  möglichen  Dicarbonsäuren  in  der 
C4  Gruppe  bekannt: 


COOH 

ch2 

ch2 

COOH 


und 


.COOH 

CHXCOOH. 

XCH3 


Der  ersten  Formel  entspricht  die  Bernstein  säure, 
der  zweiten  die  Isobernsteinsäure  oder  Aethyliden- 
bernsteinsäure. 

Bernsteinsäure,  Succinylsäure,  Acidum  succinicum, 
COOH-CH2_CH2“COOH  oder  C4H604,  findet  sich  fertig 
gebildet  im  Bernstein,  in  manchen  Pflanzen  und  im  thieri- 
schen  Organismus. 

Sie  entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  alkoholischen  Gährung 
des  Zuckers,  ferner  durch  Reduction  der  gleich  zu  erwähnenden 
Aepfelsäure  und  Weinsäure  mittelst  Jodwasserstoffsäure: 

C4Hß05  + 2 HJ  = C4H604  + H,0  + J2 

Aepfelsäure 

C^HgOß  + 4 H J = C4H604 + 2 H20  + 2 J2, 

Weinsäure 


endlich  aus  Aethylencyanid  C9H4(CN)9: 

CH2-C N ,h  0 _ CHfCOOH 
CH2_CN  + 4H2°  CH2"COOH  + 2NH3' 

Sie  wird  gewöhnlich  durch  Destillation  des  Bernsteins  dar- 
gestellt. 

Die  Bernsteinsäure  krystallisirt  in  monoklinischen  Pris- 
men, die  bei  180°  schmelzen  und  bei  235°  unter  theilweiser 
Anhydridbildung  sieden.  Sie  ist  löslich  in  Wasser  und  heis- 
sem  Alkohol.  Ihre  Dämpfe  reizen  zum  Husten.  Sie  ist 
eine  zweibasische  Säure , welche  mit  Basen  zwei  Beihen 
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von  Salzen,  von  denen  die  der  Alkalien  in  Wasser  leicht, 
die  der  anderen  Metalle  schwer  oder  gar  nicht  löslich  sind, 
bildet.  Mit  Phosphorpentachlorid  liefert  sie  Succinyl- 

, . . . CH  "COC1  . . 

ci  orid  i "COC1’  e*ne  ^ei  s^e(^en^e , durch 

2 

Wasser  zersetzbare,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  welche 

A . . 0 . . , CH"CONH2 

mit  Ammoniak  Succmamid,  < _ % erzeugt. 

OJlL2  (jUiN  ii-2 

Das  Succinamid  krystallisirt  in  weissen,  in  Wasser  leicht 
löslichen  Nadeln,  spaltet  beim  Erhitzen  Ammoniak  ab  und  giebt 
Succin  im  id 


CftfCÖX 
CHj'CO/  ’ 

welches  gleichfalls  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt. 

Brom  wirkt  auf  Bernsteinsäure  ein,  indem  es  Wasserstoff  aus- 
tauscht. Es  ist  eine  Monobrombernsteinsäure: 

CHBr"COOH 
CH2"COOH  ’ 

eine  warzenförmig  krystallisirende  Substanz,  und  eine  Bibrom- 

bernst einsäure  ebenfalls  ein  krystallinischer  Kör- 

L/X12  UUOJbi 

per,  auf  diesem  Wege  dargestellt  worden. 

Durch  wiederholte  Destillation  geht  die  Bernsteinsäure 

CH  “CO\ 

in  Bernsteinsäureanhydrid  über:  farblose 

Krystalle,  die  bei  120°  schmelzen  und  bei  250°  sieden.  Mit 
Wasser  gekocht,  geht  das  Anhydrid  wieder  in  die  Säure  über: 


CH2"CO\  ch2-cooh 

CH2"CO/  + 2 CH2"COOH' 

Durch  Beduction  kann  die  Bernsteinsäure  in  normale 
Buttersäure  übergeführt  werden: 

ch2-cooh  ch2-ch3 

CH2"COOH+  2 CH2“COOH+  2 ' 

Isobernsteinsäure,  Aethylidenbernsteinsäure, 

<rooK 

COOH  oc*er  C.iH604.  Sie  aus  Cyanpropionsäure  dar- 
gestellt worden: 

CH3-CH<^oh  + 2HaO  = CH3-Ofi<$3gg  + NH3, 

bildet  bei  130°  schmelzende  Krystalle,  und  ist  in  Wasser  löslicher 
als  die  gewöhnliche  Bernsteinsäure. 


Aepfelsäure. 
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In  den  beiden  CH2  der  gewöhnlichen  Bernsteinsäure 
können  die  Wasserstoffe  noch  durch  Hydroxyle  ersetzt  wer- 
den, und  man  erhält  so  eine  Reihe  von  Dicarbonsäuren  mit 
höherem  Sauerstoffgehalt  als  die  Bernsteinsäure  besitzt. 


, .7  7.  CH(OH)"COOH  , 

Aepfelsäure,  Acidum  malicum , -qqqjj  oder 

C4Hß05.  Die  Aepfelsäure  kommt  in  vielen  sauren  Früchten 
(sauren  Aepfeln,  Stachelbeeren,  Vogelbeeren)  vor  und  ent- 
steht aus  Monobrombernsteinsäure  durch  Kochen  derselben 
mit  Silberoxyd. 

Sie  wird  gewöhnlich  aus  dem  Saft  der  Vogelbeeren  dargestellt. 

Sie  bildet  eine  schwiei'ig  lcrystallisirende  feste  Masse, 
die  an  der  Luft  zerfliesst,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich  ist,  bei  83°  schmilzt  und  in  höherer  Temperatur  sich 
zersetzt.  Sie  ist  zweibasisch  und  bildet  zwei  Reihen  von 
Salzen.  Zur  Bernsteinsäure  steht  sie  in  derselben  Beziehung, 
wie  die  Glycolsäure  zur  Essigsäure,  und  wird  durch  Jod- 
wasserstoffsäure in  Bernsteinsäure  übergeführt.  Mit  chrom- 
saurem Kalium  digerirt  wird  sie  unter  Kohlensäureabspal- 
tung in  Malonsäure  (Seite  105)  verwandelt: 


CH(OH)~COOH  _COOH 
CH2"COOH  + 2“CH2"COOH 


+co2+h2o. 


Mit  Hefe  zusammengebracht  erleidet  sie  eine  eigenthiim- 
liche  Gährung  und  liefert  Bernsteinsäure,  Essigsäure  und 
Buttersäure. 

Die  natürlich  vorkommende  Aepfelsäure  dreht  die  Polarisations- 
ebene nach  links.  Die  künstlich  aus  Bernsteinsäure  dargestellte  ist 
optisch  unwirksam.  Wir  werden  diesen  physikalischen  Unterschied 
bei  chemischer  Identität  in  schäferer  Weise  bei  der  Weinsäure 
kennen  lernen.  Ein  genügender  Grund  dafür  ist  noch  nicht  ge- 
funden. 

Eine  Amidoverbindung  der  Aepfelsäure  ist  erwähnens- 


oder  C4H8N203. 


...  . CH2-CO(NH2) 

werth:  das  A.paragm,  ^^rCCKm 

Es  kommt  in  den  Spargeln,  dem  Süssholz,  und  in  den 
Keimen  vieler  Pflanzen  vor,  bildet  wasserhelle  Krystalle, 
ist  löslich  in  Wasser  und  verbindet  sich  sowohl  mit  Säuren 
wie  mit  Basen.  In  Berührung  mit  faulenden  Körpern  geht 
es  in  Bernsteinsäux-e  über,  durch  salpetrige  Säure  aber  in 
Aepfelsäure : 
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CH2  Cü(NH2)  CH2~C00H 

CH(NH2)“COüH  + - CH(OH)-  CO  OH  + H 2°  + 2 N2- 

Durcli  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  tauscht  es  ein  Amid 
gegen  llydroxyl  aus  und  geht  in  Asparaginsäure  über: 

CH2-CO(NH2)  = CH2-C0(N112) 

CH(NH2)“COOH  + 2 OII(OH)"COOH  + ^ ■i‘ 

Sowohl  das  Asparagin  wie  die  Asparaginsäure  drehen  die  Po- 
larisationsebene. 

w . ..  . . , , , . CH(OH)“COOH  , 

Weinsäure,  Acidum  tartancum,  ',u/ntrN-r,,wnr  oder 

GJd(OJti)  OOOJd 

C4Hß06.  Die  Weinsäure  kommt  in  verschiedenen  Früchten, 
namentlich  in  den  Trauben  vor.  Sie  entsteht  durch  Oxy- 
dation des  Milchzuckers,  ferner  aus  der  Bibrombernstein- 
säure  beim  Kochen  derselben  mit  Silberoxyd. 

Beim  Lagern  junger  Weine  setzt  sich  an  die  Wände  der  Fässer 
eine  dicke  Kruste  an,  welche  das  saure  Kaliumsalz  der  Weinsäure 
und  das  Kalksalz  derselben  ist.  Im  Most  waren  beide  gelöst,  aber 
durch  die  fortschreitende  Gährung  des  Mostes  wird  der  Wein  alko- 
holreicher, und  beide  Salze  werden  dadurch  aus  dem  Weine  gefällt. 
Dieser  Absatz  des  Weines  heisst  roher  Weinstein  und  liefert  das 
Material  zur  Darstellung  der  Weinsäure. 

Die  Weinsäure  krystallisirt  in  monoklinischen  Prismen, 
ist  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich,  ist  zweibasisch 
und  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen. 

Bei  135°  schmilzt  sie,  ist  aber  nach  dem  Erkalten  eine  gummi- 
artige Masse  (Metaweinsäure),  deren  Salze  beim  Kochen  mit 
Wasser  sich  wieder  in  gewöhnliche  weinsaure  Salze  umwandeln. 
Beim  Erhitzen  auf  150°  spaltet  sie  Wasser  ab  und  verwandelt  sich 
in  Di  Weinsäure,  C8H10On,  eine  amorphe,  zerfliessliche  Masse.  Beim 
weiteren  Erhitzen  auf  180°  spaltet  sie  noch  mehr  Wasser  ab  und 
liefert  sog.  Weinsäureanhydrid  oder  Tartrelsäure,  C8H8O10. 
Trocken  der  Destillation  unterworfen,  zersetzt  sie  sich  und  liefert 
eine  grosse  Anzahl  von  Producten,  unter  denen  wir  hier  die  Brenz- 
weinsäure, C5H804,  und  Brenzt raubensäure, C3H403,  hervorheben. 
Mit  conc.  Salpersäure  liefert  sie  den  Salpetersäureäther,  Ritro- 

. ..  , CH(0K02)-C00H  ... 

weinsaure  genannt,  irT.„^Tr.  ._^„„TT,  die  beim  Verdunsten  ihrer 
ö CH(0R02)  COOH 

wässerigen  Lösung  in  Kohlensäure,  Salpetrigsäureanhydrid  und 
Tartronsäure,  C3H40-,  (s.  S.  108)  zerfällt. 

Beim  Erhitzen  mit  jodwasserstoffsäure  wird  die  Weinsäure 
zuerst  zu  Aepfelsäure,  dann  zu  Bernsteinsäure  reducirt: 

C4H606  + 2HJ=C4H605-f  H30+  J2 
C^Oe  + 4 H J = C4HG04  + 2 H20  + 2 J2. 

Von  den  Salzen  sind  hervorzuheben: 


Weinsäure. 
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Saures  weinsaures  Kalium,  auch  Weinstein  genannt, 
Tartarus,  C4H-IvO(!.  Ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches 
Salz,  das  deshalb  für  die  Weinsäure  charakteristisch  ist. 

Saures  weinsaures  Ammonium,  C4H5(NH4)0(t,  ist  eben- 
falls ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Salz.  Das  neutrale  Salz  ist 
leicht  löslich. 

Neutrales  weinsaures  Kalium,  Kali  tartaricum , 
C4H4K206,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle  bildend.  Durch 
Säuren  wird  dieses  Salz  in  das  vorhergehende  verwandelt. 

W e i n s a u r e s K a 1 i u m - N a t r i u m , C4H4KNaOc  + 4H20, 
Seignettesalz,  Tartarus  natronatus , bildet  grosse,  wasser- 
helle, rhombische  Säulen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Weinsaurer  Kalk,  C4H4Ca04-f-4H20,  eine  in  kaltem 
Wasser  fast  unlösliche  Verbindung,  die  in  kalter  Kalilauge 
löslich  ist,  durch  Kochen  aber  wieder  abgeschieden  wird. 
Dieses  Verhalten  des  Kalksalzes  ist  charakteristisch  für 
Weinsäure  und  dient  als  Erkennungsmittel  derselben. 

Weinsaures  Antimo nyl- Kalium,  C4H4K(SbO)06 
-|-1/2H2 0,  Brechweinstein,  Tartarus  stibiatus.  Es  wird 
erhalten  durch  Kochen  von  Weinstein  mit  Antimonoxyd, 
bildet  farblose,  rhombische  Octaeder,  welche  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich  sind  und  wirkt  brechenerregend.  Bei 
200°  spaltet  es  ein  Molecül  Wasser  ab  und  liefert  die  Ver- 
bindung C4H2KSb06. 

Im  Brechweinstein  sind  die  beiden  Carboxyl-Wasserstoffatome 
ersetzt,  das  eine  durch  K,  das  andere  durch  die  Gruppe  SbO, 
Antimony  1. 

Physicalisch  lassen  sich  vier  Modificationen  der  Wein- 
säure unterscheiden,  die  jedoch  in  ihren  chemischen  Eigen- 
schaften identisch  sind: 

1)  Die  inactive  Weinsäure.  Sie  wirkt  nicht  auf 
polarisirtes  Licht.  Alle  künstlich  dargestellte  Weinsäure 
(aus  Bibrombernsteinsäure  z.  B.)  ist  inactiv.  Mit  Wasser 
längere  Zeit  auf  175°  (in  geschlossenen  Böhren)  erhitzt 
liefert  sie 

2)  Die  Traubensäure.  Diese  wirkt  zwar  auch  nicht 
auf  polarisirtes  Licht,  kann  aber  in  wirksame  Weinsäure 
übergeführt  werden.  Lässt  man  nämlich  das  Natrium- Ammo- 
niumsalz derselben,  C4H4Na(NH4)06 , krystallisiren,  so  ent- 
stehen zwei  Gattungen  sonst  gleicher  Krystalle,  die  sich 
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jedoch  von  einander  so  unterscheiden,  dass  die  eine  Gattung 
genau  das  Spiegelbild  der  anderen  ist,  namentlich  dass  eine 
hemiedrische  Fläche  bei  den  einen  rechts,  bei  den  anderen 
in  gleicher  Stellung  links  sich  befindet.  Trennt  man  jede 
Gattung  durch  Auslesen  der  Kry stalle  und  stellt  aus  ihnen 
dann  die  freie  Säure  dar,  so  gehen  die  einen 

3)  Die  Rechtsweinsäure,  welche  die  Polarisations- 
ebene nach  rechts  dreht,  und  die  anderen 

4)  Die  Link  sweinsäure,  welche  die  Polarisations- 
ebene um  gleich  viele  Grade  nach  links  dreht. 

Die  gewöhnliche  "Weinsäure  ist  Rechtsweinsäure. 


Ein  dreiatomiger  Alkohol,  ein  Butylglycerin  ist  nicht  bekannt, 
dagegen  ein  vieratomiger,  d.  h.  der  sauerstoffreichste  Alkohol  in 
dieser  Reihe,  welcher  denkbar  ist. 

^ ^ . CH(OH)"CH,(OH)  , „ „ r ^ , 

Erythrlt’CH(OH)-CH--(OH)  oder  C4H1004.  Er  kommt 

in  der  Natur  vor  und  wird  aus  Erythrin,  einem  Bestand- 
theile  einiger  Farbstoffe  dargestellt.  Er  bildet  grosse,  was- 
serhelle, süss  schmeckende  Krystalle,  die  bei  120°  schmelzen 
und  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Durch  Salpetersäure 
wird  ein  dem  Nitroglycerin  analoger,  heftig  explodirender 
Körper  gebildet,  der  Nitroerythrit,  in  welchem  die  vier 
Hydroxylwasserstoffe  durch  Salpetersäurereste  ausgetauscht 
sind:  C4H6(0N02)4. 

Durch  Jodwasserstoffsäure  wird  er  in  secundäres  Butyl- 
jodid  übergeführt  (wie  Glycerin  in  Isopropyljodid).  Er  kann 

m i . , CH(OH)"OOOH 

zu  Erythritsaure  oxydlrt  werden:  ^(OHrGH.CGH), 

die  zu  ihm  in  demselben  Yerhältniss  steht,  wie  die  Glycerin- 
säure zum  Glycerin. 

' Die  Weinsäure  könnte,  obwohl  sie  noch  nicht  aus  ihm  dar- 
gestellt worden  ist,  als  seine  Dicarbonsäure  betrachtet  werden,  und 
hätte  dann  zu  ihm  dieselbe  Beziehung,  wie  die  Oxalsäure  zum 
Glycol. 


Noch  sind  einige  Sauerstoff-haltige  Verbindungen  der 
C4  Gruppe  zu  erwähnen,  welche  ungesättigte  Verbindungen 
sind,  und  zu  den  entsprechenden  Butylverbindungen  in  der- 
selben Beziehung  stehen,  wie  die  Allylverbindungen  zu  den 
Propylkörpern:  Crotonaldehyd  und  Crotonsäure: 


Crotonaldehycl. 
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Der  Crotonaldehyd,  C4H60,  ist  vorzüglich  aus  dem 
gewöhnlichen  Aldehyd  C2H40  durch  Condensation  desselben 
erhalten  worden. 

Seine  Constitution  ist:  CH3  CH-CH  CHO. 

CH3"CHO  + CH3"CHO  = CH3'CH=CH"CHO  + H20. 

Es  ist  eine  stechend  riechende,  bei  105  0 siedende  Flüssig- 
keit. Durch  Oxydation  erhält  man  daraus  die  Cr o tonsäure, 
CH3-CH“CH-COOH  oder  C4H602,  eine  bei  72°  schmelzende, 
bei  184°  siedende  einbasische  Säure,  welche  auch  aus  Cyan- 
allyl C3H5CN  und  Kali  erhalten  werden  kann. 

Erhitzt  man  Aepfelsäure  auf  150°,  so  geht  sie  unter  Wasser- 
abspaltung über  in 

_ ..  CHTCOOH  , ~ TT  „ 

Jbumarsaure,  oder  C4H404. 

DJtL  OUUti 

CH(OH)"COOH  _ CH“COOH 
CH2'COOH  _ ÜH"COOH  + 

Die  Fumarsäure  kommt  in  manchen  Pflanzen  vor  (im  isländi- 
schen Moos,  im  fumaria  officinalis).  Sie  ist  eine  in  feinen  Nadeln 
krystallisirende  Substanz,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol.  Bei  200°  ist  sie  flüchtig,  geht  aber  dabei  über 
in  die  isomere 

Maleinsäure  (vielleicht  CI^'C^qqq^^ , welche  bei  130° 

schmilzt,  leicht  löslich  in  Wasser  ist  und  längere  Zeit  auf  130°  er- 
hitzt.% sich  wieder  in  Fumarsäure  zurückverwandelt.  Beide  Säuren 
gehen  durch  Beduction  in  Bernsteinsäure  über.  Diese  beiden  Säuren 
zeichnen  sich  also  gleichfalls  durch  ihren  Mindergehalt  an  Wasser- 
stoff aus. 


Von  anderen  Verbindungen  in  dieser  Gruppe  wollen 
wir  nur  noch  anführen 

das  Butylamin,  CH3"CH2~CH2_CH2(NH2)  oder 
C4H9(NH,),  das  bei  75°  siedet,  und 

CH3'CH~CK2(NH2) 


das  Isobutylamin, 


CHo 


oder 


C4H9(NH2),  das  bei  70°  siedet. 

Beide  Flüssigkeiten  haben  ammoniakalischen  Geruch 
und  basische  Eigenschaften,  sie  bilden  mit  Säuren  krystalli- 
sirende Salze. 
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C5  Gr  nippe. 

Amylverbindungen. 


In  der  Amyl-  oder  Qu  int  anreihe,  in  welcher  schon 
die  Atome  der  gesättigten  Wasserstoffverbindung  CsHr>  in 
drei  verschiedenen  Weisen  gelagert  sein  können:  ' 

CH3"CH2"CH2"CH2~CH3, 

CHs-CHa-CH<^ 

ch3 

und  CH3"(J"CH3 

. ^H3 

bieten  sich  zwar  sehr  viele  Fälle  von  Isomerien  dar,  allein 
nur  ein  geringer  Theil  von  ihnen  ist  bekannt,  und  aucL 
von  den  bekannten  Verbindungen  ist  die  Constitution  nicht 
immer  mit  Sicherheit  nachgewiesen. 

Aron  den  acht  theoretisch  möglichen  Alkoholen  sind 
fünf  bekannt,  von  denen  zwei  primäre  Alkohole  sind,  zwei 
secundäre  und  einer  tertiär. 

Normaler  Amylalkohol 

CH3"CH2“CH2"CH2"CH2(OH)  oder  C6H120, 
aus  der  normalen  Valeriansäure  dargestellt,  ist  eine  erstickend 
riechende,  bei  137°  siedende,  farblose  Flüssigkeit.  Aus 
diesem  Alkohol  ist  das  Chlorid  CgHnCl  dargestellt  worden, 
welches  bei  107°  siedet,  das  Bromid  (Siedep.  129°)  und 
das  Jodid  (Siedep.  155). 

Durch  Oxydation  geht  er  in  normalen  Valeraldehyd 
und  normale  Valeriansäure  über. 

2)  Gewöhnlicher  Amylalkohol  oder  Gährnngs- 
amylalkohol, 


GH3  e/,1 

hctch3 

CH2"CH2(OH) 

oder  CgII120,  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Fuselöls.  Er 
wird  bei  der  alkoholischen  Gährung  des  Zuckers  gebildet 
und  von  dem  Rohspiritus  durch  Destillation  getrennt.  Der 
Amylalkohol  siedet  bei  132°,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
deren  widriger  Geruch  zum  Husten  reizt.  Das  aus  ihm 
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dargestellte  Chlorid  C5HnCl  siedet  bei  102°,  das  Jodid 
bei  147°. 

Aus  ihm  sind  fast  alle  Derivate  dargestellt  worden,  welche  aus 
dem  Aethylalkohol  erhalten  worden  sind.  Wir  unterlassen  deren 
Beschreibung,  weil  ihre  Constitution  und  ihre  charakteristischen 
Eigenschaften  sich  aus  ihrer  Vergleichung  mit  den  entsprechenden 
Aethylkörpern  ergiebt. 

Durch  Oxydation  geht  er  in  Yaleraldehyd  und  in  Ya- 
leriansäure  über,  die  natürlich  beide  von  dem  normalen 
Aldehyd  und  der  normalen  Säure  in  ihren  Eigenschaften 
differiren. 

3)  Amylenhydrat,  wahrscheinlich 

CH8“CH(OH)-CH<Sg3  ( = C5H120) 

constituirt,  ist  ein  secundärer  Alkohol. 

Er  ist  aus  Arnylen  dargestellt  worden,  indem  man  dieses  durch 
Jodwasserstottsäure  in  das  Isojodamyl,  CsHuJ,  und  dann  in  den 
Alkohol  umwandelte. 

Er  ist  eine  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit,  welche  bei 
108°  siedet.  Durch  Oxydation  geht  er  in  ein  Keton  über. 

4)  Propylmethylcarbinol 

CH3-CH2_C  H2"CH(0  H)_CH3. 

Siedet  bei  120°  und  ist  gleichfalls  ein  secundärer  Alkohol. 

5)  Aethyldimethylcarbinol,  CH3_CH2-C(OH)~CH3, 

CH3 

siedet  bei  100°  und  ist  ein  tertiärer  Alkohol.  Bei  der  Oxydation 
liefert  dieser  Alkohol  nur  Essigsäure. 

Von  Aldehyden  sind  bekannt: 

1)  der  normale  Yaleraldehyd  (Siedep.  102°)  und 

2)  der  gewöhnliche  Yaleraldehyd  (Siedep.  92°). 
Beide  Aldehyde  sind  Flüssigkeiten  von  dem  gewöhn- 
lichen Aldehyd  ähnlichem,  erstickendem  Geruch. 

Yon  den  vier  nach  unserer  Theorie  möglichen  Säuren 
sind  drei  bekannt: 

1)  Normale  Yaleriansäure, 
CH3"CH2"CH2"CH2"COOH  oder  C6H10O2. 

Sie  wurde  aus  normalem  Cyanbutyl  durch  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  erhalten.  Sie  besitzt  einen  der 
Buttersäure  ähnlichen  Geruch,  ist  in  Wasser  etwas  löslich 
und  siedet  bei  185°  Sie  unterscheidet  sich  in  ihren  Eigen- 
schaften sowohl  wie  in  ihren  Salzen  von  der 

2)  gewöhnlichen  Yaleriansäure  oder  Baldrian- 
sänre,  Acidum  valerianicum : 
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ch3 

HC"CH3 

uh2"Cooh 

oder  C5H10O2.  Diese  kommt  in  der  Baldrianwurzel  und 
neben  Buttersäure  im  faulenden  Käse  vor.  Man  stellt  sie 
entweder  aus  der  Baldrianwurzel  oder  durch  Oxydation  des 
Oährungsamylalkohols  dar.  Sie  ist  eine  eigenthümlich  nach 
faulem  Käse  riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  und 
siedet  bei  175°.  Sie  bildet  krystallisirende  Salze. 

Von  den  Salzen  der  gewöhnlichen  Valeriansäure  sind  hervor- 
zuheben : 

Valeriansaures  Wismut  h , Bismuthum  valerianicum, 
Bi(0H)2C5H902  (also  ein  basisches,  dem  basisch  salpetersauren 
Wismuth  analog  zusammengesetztes  Salz).  Es  ist  ein  weisses,  nach 
Baldriansäure  riechendes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Valeriansaures  Zink,  Zincum  valerianicum,  Zn(C5H902)2, 
durch  Auflösen  von  Zinkcarbonat  in  Baldriansäure  darstellbar,  bildet 
weisse,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche,  nach  Baldrian- 
säure riechende,  süss  und  adstringirend  schmeckende  Krystalle. 

CH3 

3)  Trimethylessigsäure,  CH3-C-COOH  = C5H10O9,  durch 

gh3 

Digestion  von  tertiärem  Butyljodid  mit  Cyankalium  und  Zerlegung 
des  entstehenden  Cyanids  mit  Kalilauge  erhalten: 

CH3"C  J“CH3 + KCN = CH3"C(CN)-CH3 + KJ 

CH3  ch3 

CH3"C(CN)"CH3 + K HO + H30  = CH3“  C(COOK)“CH3 +NH3. 
ch3  ' CH3 

ist  eine  feste,  bei  34°  schmelzende,  bei  161°  siedende  Masse. 

Es  sind  ferner  bekannt  ein  Amylglycol,  C5H1202,  zwei  Amyl- 
glycolsäuren , C6H10O3,  zwei  Dicarbonsäuren,  C5H804,  die  Lipin- 
säure,  und  die  Brenz  Weinsäure,  welche  letztere  die  Constitution 

CH3 

HC"COOH 

CfLfCOOH 

besitzt  und  sowohl  durch  Destillation  der  Weinsäure  (s.  S.  122).' 

2 C4H606 = C5H804  + 3 C02  + 2 H20 

als  auch  aus  Propylencyanid,  CH3  CH(CN)  CH2(CN),  dargestellt 
worden  ist. 

Zu  den  ungesättigten  Verbindungen  dieser  Reihe  gehört  die 
Angelicasäure,  C5H802,  welche  in  der  Angelikawurzel  vorkommt. 
Sie  krystallisirt  in  wasserhellen  Säulen,  welche  bei  45°  schmelzen 
und  bei  190°  sieden.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslioh. 


C6  Gruppe. 

Hexylverbindungen. 


Noch  weniger  vollständig  gekannt  und  minder  aufgeklärt 
in  ihrer  Constitution  sind  die  Verbindungen  der  C6  Gruppe. 

In  diese  Reihe  gehört  eine  Klasse  von  Körpern,  die  von 
äusserster  Wichtigkeit  für  den  Lebensprocess  sind,  die  sogenannten 
Kohlenhydrate,  welche  ihren  Namen  dem  Umstande  verdanken,  dass 
sie  fast  alle  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dem  Verhältniss  besitzen, 
wie  diese  beiden  Elemente  Wasser  bilden. 

Wir  erwähnen  nur  den  Hexylalkohol,  welcher  im  Fuselöl 
vorkommt,  C6H140,  bei  etwa  150°  siedet  und  kein  normaler,  aber 
ein  primärer  Alkohol  ist.  Mit  ihm  isomer  ist  ein  aus  dem  Mannit 
durch  Jodwasserstoffsäure  erhaltener  secundärer  Hexylalkohol, 
C6H140,  der  bei  137°  siedet  und  durch  Oxydation  ein  Keton  giebt. 

Als  einbasische  Säure  dieser  Reihe  ist  zu  erwähnen: 

Capron säure  C6H1202,  welche  in  der  Butter  und  in 
anderen  Betten  vorkommt.  Sie  siedet  bei  203°  und  ist  in 
Wasser  schwer  löslich. 

Berner  ist  hervorzuheben  eine  Glycolsäure  dieser  Reihe, 
die  Leucinsäure  C6H1203  und  deren  Amidosäure,  die  zu  ihr 
in  demselben  Verhältniss  steht,  wie  das  Glycocoll  zur  Aethyl- 
glycolsäure , das  Lencin,  C6H13NO2  = CgH10(NH2)COOH. 
Das  Leucin  kommt  im  Pankreas,  im  Speichel  etc.  vor  und 
ist  auch  ein  Zersetzungsproduct  der  Eiweisskörper.  Es 
bildet  weisse,  in  Wasser  lösliche  Blättchen  und  liefert  mit 
Kaliumhydrat  geschmolzen  unter  Ammoniak-  und  Wasser- 
stoffentwickelung Kaliumcarbonat  und  baldriansaures  Kalium: 

C6H13N02  + 3 KHO  = K3C03  + C5H9K02  + NH3  + 2 H2. 

Von  hervorragender  Bedeutung  ist  die 

Citroueusäure,  Acidum  citricum , CßH807.  Sie  ist  eine 
Tricarbonsäure,  also  dreibasisch.  Sie  kommt  in  den  Citronen 
und  anderen  sauren  Brächten  vor,  wird  aus  dem  Citronen- 
saft  dargestellt  und  krystallisirt  in  grossen  wasserhellen 

Pinn  er,  Repetitorium  d.  organ.  Chemie.  3.  Aufl.  9 
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Säulen  mit  einem  Molecül  Wasser.  Sie  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  , Alkohol  und  ist  an  feuchter  Luft  zerfiiesslich. 
In  wässriger  Lösung  sich  selbst  überlassen,  zersetzt  sie 
sich  unter  Schimmelbildung. 

Beim  Erhitzen  über  150°  giebt  sie  Wasser  aus,  und  es  bleibt 
Aconitsäure,  CßllßOß,  zurück,  die  weiter  erhitzt  unter  Kohlensäure- 
entwickelung in  die  beiden  isomeren  Säuren,  Citraconsäure  und 
Itaconsäure,  C6H604,  übergeht.  Diese  beiden  Dicarbonsäureu 
der  Cß-Reihe  können  die  eine  in  die  andere  übergeführt  werden, 
ausserdem  liefert  die  Citraconsäure  beim  Behandeln  mit  verdünnter 
Salpetersäure  noch  eine  dritte  isomere  Säure,  die  Mesaconsäure, 

C5H6°4" 

Die  Citronensäure  liefert  als  dreibasische  Säure  drei 
Reihen  von  Salzen,  von  denen  die  der  Alkalien  in  Wasser 
leicht,  die  der  anderen  Metalle  (namentlich  die  neutralen 
Salze)  schwer  löslich  sind.  Hervorzuheben  sind: 

Citronensaures  Calcium,  Ca3(C6H507)2  > ein  weisses,  kry- 
stallinisches  Pulver,  das  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  in  heissem 
jedoch  ganz  unlöslich  ist  und  daher  beim  Kochen  seiner  kalt  ge- 
sättigten Lösung  sich  ausscheidet  (Charakteristisch  für  Citronen- 
säure). 

Citronensaures  Magnesium,  Magnesia  citrica, 
Mg3(CßH507)3-M4H20 , erhalten  durch  Neutralisation  von  Citronen- 
säure mit  Magnesiumcarbonat,  ist  eine  in  Wasser  sich  langsam  aber 
reichlich  lösende  krystallinische  Masse. 

Citronensaures  Eisenoxyd,  Ferrum  citricum  \oxy datum, 
Pe2(CßH507)3 , durch  Auflösen  von  Ferrihydrat  in  Citronensäure  zu 
erhalten,  bildet  eine  braunrothe,  ia  Wasser  leicht  lösliche  Masse. 
Ausser  diesem  Salz  ist  noch  eine  Doppelverbindung  von  citronen- 
saurem  Eisenoxyd  mit  citronensaurem  Ammonium  officinell,  Fei'runi 
citricum  ammoniatum,  die  ebenfalls  eine  rothbraune,  amorphe,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Substanz  darstellt. 

Als  sechsatomiger  Alkohol  der  Hexylgruppe  ist  noch 
hervorzuheben  der 

Maunit,  C6H1406,  der  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet, 
vorzüglich  aber  in  der  Manna  (dem  eingetrockneten  Saft  der 
Mannaesche)  sich  findet.  Er  steht  in  naher  Beziehung  zu 
den  verschiedenen  Zuckerarten  und  kann  aus  ihnen  durch 
Reduction  gewonnen  werden: 

C6H120'6+H2  = CeH1406. 

Er  krystallisirt  in  Prismen  oder  Nadeln,  die  bei  165 
schmelzen,  ist  nicht  gährungsfähig , verliert  beim  Erhitzen 
auf  200°  ein  Mol.  Wasser  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem 
Erhitzen  vollständig. 


Mannit. 
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Er  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  Aethern.  Mit  Jod- 
wasserstoffsäure digerirt,  liefert  er  ein  Hexyljodid: 

C#Hu06  + 11 H J = CeH13  J + 6 HsO  + 5 Js. 

Mit  Salpetersäure  liefert  er  einen  Salpetersäure -Aether, 
'■Nitromannit,  C6H8(0N02)6,  welcher  in  Nadeln  krystalli- 
-sirt  und  explosiv  ist.  Durch  Oxydation  geht  der  Mannit  in 
Mannitsäure,  C6H1207  und  Zuckersäure,  C6H10O8,  über. 

Isomer  mit  Mannit  ist  Dulcit,  C6Hi4Og,  welcher  ebenfalls 
ein  sechsatomiger  Alkohol  ist,  grosse  Krystalle  bildet,  ein  Nitro- 
:dulcit,  C6H8(N08)6,  liefert,  und  sich  in  allen  Reactionen  dem 
\Mannit  ähnlich  verhält.  Er  schmilzt  bei  188°  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur.  Durch  Oxydation  geht  er  in  Schleimsäure, 
iC6H10O8,  über. 

Z uckersäure  und  Schleim  säure,  C6H10O8,  entstehen 
bei  der  Oxydation  vieler  Zucker-  und  Gummiarten.  Die 
iZuckersäure  krystallisirt  nicht  und  ist  zerfliesslisch , die 
v5chleimsäure  krystallisirt  und  ist  in  "Wasser  fast  unlöslich. 
'•Sie  sind  beide  zweibasische  Säuren. 

Dem  Mannit  schliessen  sich  zwei  zuckerähnliche  Stoffe 
tan,  die  durch  den  Mindergehalt  von  H30  sich  von  ihm 
unterscheiden,  Quercit  und  Pinit,  C6H1205,  die  beide  kry- 
Isstallisiren  und  beim  Erhitzen  sich  zersetzen.  Quercit  kommt 
iiin  den  Eicheln,  Pinit  im  Harze  von  Pinus  lambertiana  (in 
[lOalifornien)  vor. 

Die  Kohlenhydrate  werden  später  für  sich  abgehandelt  werden. 


Der  Verbindungen  mit  höherem  Kohlenstoff  giebt  es 
nur  wenige  in  jeder  Gruppe,  wir  werden  sie  daher  ohne 
( jfruppengliederung  nach  einander  erwähnen.  Ihre  Consti- 
|t  ution  ist  meist  noch  unbekannt. 


c7h16o, 


aus 


Heptylalkohol,  0 enanthy lalkohol, 
lern  Heptylwasserstoff  dargestellt,  siedet  bei  165°. 

Oenanthsäure,  C7H1402,  entsteht  bei  der  Oxyda- 
t ion  des  Kicinusöls,  ist  fast  unlöslich  in  .Wasser  und  siedet 
«ei  219°. 

Octy lalkohol,  Caprylalkohol,  CgH180,  wird  aus 
üicinusöl  dargestellt.  Er  ist  ein  bei  179°  siedendes  Oel. 

Caprylsäure,  C8H10O2,  kommt  neben  Capronsäure  vor, 
krystallisirt  unter  15°,  siedet  bei  236°,  und  ist  in  Wasser 
fast  unlöslich. 
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Pelargonsäure,  C9H]802,  kommt  ira  Geranienöl  vor. 
Sie  schmilzt  bei  18°,  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  und 
siedet  bei  250°. 

Cap  rinsäure,  C10H20O2,  kommt  neben  Capronsäure 
und  Caprylsäure  vor.  Sie  bildet  eine  bei  27°  schmelzende 
krystallinische  Masse. 

In  den  Fetten  und  Oelen  kommen  noch  einige  Säuren 
mit  höherem  Kohlenstoffgehalte  vor.  Die  Fette  und  Oele 
sind  nämlich  fast  ohne  Ausnahme  ein  Gemenge  von  neutralen 
Glycerinäthern  einiger  einbasischen  Säuren  mit  hohem  Koh- 
lenstoffgehalt. Aus  diesen  Aethern,  Glyceriden,  gewinnt 
man  die  Säuren  entweder  durch  Verseifung,  d.  h.  indem 
man  sie  durch  Alkalien  zersetzt,  die  Säure  an  das  Alkali 
bindet  und  das  Glycerin  in  Freiheit  setzt,  oder  indem  man 
sie  durch  überhitzten  Wasserdampf  zerlegt.  Letztere  Methode 
ist  jetzt  fast  ausschliesslich  in  den  Gewerben  angewendet. 
Die  Säuren,  welche  in  den  Fetten  aufgefunden  und  isolirt 
worden  sind,  sind: 

L auro Stearinsäure,  C12H24  09,  aus  dem  Fette  ver- 
schiedener Lorbeerarten,  schmilzt  bei  44°; 

Myristinsäure,  C14H28  02,  aus  der  Muskatbutter, 
krystallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  bei  54°; 

Palmitinsäure,  C16H3202,  Stearinsäure,  C18H36  02  und 
Oelsäure,  C18H34  02,  welche  als  Glyceride  die  meisten  Fette 
und  Oele  zusammensetzen.  Die  Palmitinsäure  schmilzt  bei 
62°,  die  Stearinsäure  schmilzt  bei  69°,  die  Oelsäure  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  Flüssigkeit,  welche  bei  4° 
erstarrt,  alsdann  aber  erst  bei  14°  schmilzt.  Die  Oelsäure 
ist  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Durch  Salpetrigsäureanhydrid 
wird  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  indem  sie 
in  eine  isomere  Modification,  die  Ela'id  in  säure  übergeht. 

Man  trennt  diese  drei  Säuren,  nachdem  man  sie  aus  ihrer  Ver- 
bindung mit  Glycerin  in  Freiheit  gesetzt,  so  von  einander,  dass  man 
sie  zuerst  stark  presst,  wodurch  die  Oelsäure  abgeschieden  wird, 
dann  durch  häufiges  Umkrystallisiren  oder  durch  partielle  Fällung 
die  Palmitinsäure  von  der  Stearinsäure  scheidet.  Die  partielle 
Fällung  geschieht  in  der  AVeise,  dass  man  sie  in  das  Kaliumsalz 
verwandelt,  dieses  mit  einer  nicht  hinreichenden  Menge  Chlorwasser- 
stoffsäure zersetzt,  die  Fettsäuren  also  zum  Theil  ausfällt,  die  ge- 
fällten Säuren  wieder  in  das  Kaliumsalz  verwandelt,  dieses  wieder 
mit  einer  unzureichenden  Menge  Salzsäure  zersetzt,  und  diese 
Operation  so  oft  wiederholt,  bis  die  gefällte  Fettsäure  einen  con- 
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stauten  Schmelzpunkt  zeigt.  Bei  der  partiellen  Fällung  wird  näm- 
lich die  Stearinsäure  zuerst  ausgeschieden. 

Unsere  Stearinkerzen  sind  ein  Gemenge  von  Palmitin- 
säure und  Stearinsäure. 

In  den  Knochenkohlen  des  Schädels  mancher  W all- 
fische kommt  ein  Fett  vor,  Wallrath,  Cetaceum,  genannt, 
welches  kein  Glycerid  ist,  sondern  der  Palmitinsäure-Aether 
eines  einatomigen  Alkohols,  des  Cetylalkohols,  C]6H340, 
der  bei  50°  schmilzt.  Auch  die  Wacksarten  sind  Aether 
einbasischer  Alkohole,  und  zwar  besteht  das  chinesische 
Wachs  hauptsächlich  aus  dem  Aether  des  Cerotylalkohols, 
C.,7H5(10,  mit  der  Cerotinsäure,  C27Hgi02,  also  Cerotin- 
• säure-Cerotyläther , C27Hgg(C27Hg302),  und  das  Bienenwachs 
hauptsächlich  aus  dem  Aether  des  Melissylalkohols, 
C30H62O,  mit  der  Palmitinsäure. 


I Fette. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Fette  sind,  wie  bereits  erwähnt, 
meist  Gemenge  von  Glyceriden  der  Palmitinsäure,  C16H3202,  der 
.'Stearinsäure,  C18H3603,  und  der  Oelsäure,  C18H34,03.  Sie  sind  im 
Thier-  und  Pflanzenreich  sehr  verbreitet.  Bei  den  Thieren  finden  sie 
sich  hauptsächlich  unter  der  Haut,  um  die  Eingeweide  und  auf  den 
Muskeln,  bei  den  Pflanzen  vorzüglich  in  den  Samen.  In  reinem 
Zustande  sind  sie  farblos,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  jedoch  sind 
sie  meist  wegen  eingetretener  geringer  Zersetzung  oder  wegen  ge- 
ringer Beimengungen  gelblich  gefärbt,  und  besitzen  dann  Geruch 
und  Geschmack. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  die  Fette  entweder  flüssig 
oder  fest,  was  durch  das  verschiedene  Verhältniss  zwischen  Oelsäure- 
Glycerinäther  (Olein)  und  den  Glyceriden  der  Palmitin-  und 
!■  Stearinsäure  (Palmitin  und  Stearin)  bedingt  ist.  Die  festen 
Fette  heissen  je  nach  ihrer  Consistenz  Talg,  Butter,  Schmalz, 

1 die  flüssigen  Fette  heissen  fette  Oele.  Alle  festen  Fette  sind  schon 
unter  100°  schmelzbar. 

In  Wasser  sind  sie  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer, 
in  Aether  leicht  löslich  Auf  Papier  und  Holz  erzeugen  sie  durch- 
scheinende, beim  Erwärmen  nicht  verschwindende  Flecke,  die  sog. 
Fettflecke.  Sie  lassen  sich,  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  bis  auf 
etwa  300°  erhitzen,  in  höherer  Temperatur  jedoch  werden  sie  voll- 
ständig zersetzt.  Es  entstehen  dabei  verschiedene  Kohlenwasserstoffe, 
verschiedene  Säuren,  darunter  Kohlensäure,  und  andere  meist  unan- 
. genehm  riechende  Stoffe,  darunter  Acrolein.  Sie  sind  alle  specifisch 
leichter  als  Wasser,  schwimmen  daher  auf  demselben. 

Durch  Alkalien  und  alkalische  Erden  werden  die  Fette  zerlegt 
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in  Glycerin  und  Fettsäure,  welche  mit  dem  Alkali  (oder  der  alkali- 
schen Erde)  sich  zum  Salz  vereinigt.  Die  fettsauren  Salze  der  Al- 
kalien (Kalium-  und  Natriumsalze)  heissen  Seifen.  In  derselben 
Weise  werden  die  Fette  auch  durch  Zinkoxyd  und  Bleioxyd  zerlegt, 
die  dabei  entstehenden  Metallsalze  heissen  Pflaster. 

An  der  Luft  erleiden  die  Fette  meist  eine  Veränderung.  Einige 
von  ihnen  werden  allmählig,  selbst  wenn  sie  chemisch  rein  waren, 
zu  einer  durchsichtigen  festen  Masse,  sie  trocknen  ein  (trocknende 
Oele).  Dabei  nehmen  sie  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf,  werden  also 
höher  oxydirt.  Die  trocknenden  Oele  enthalten  stets  ausser  den 
gewöhnlichen  Glyceriden  noch  die  Glycerinäther  kohlenstoffreicher 
ungesättigter  Säuren,  welche  im  Verhältniss  zum  Kohlenstoff' meist 
noch  weniger  Wasserstoff1  enthalten  als  die  Oelsäure.  Diese  unge- 
sättigten Glyceride  nehmen  aus  der  Luft  Sauerstoff'  auf  und  werden 
dadurch  fest. 

Andere  dagegen  halten  sich  in  chemisch  reinem  Zustande 
unverändert,  doch  da  sie  meist  fremde  Beimengungen,  namentlich 
Eiweisskörper,  Schleim  etc.  enthalten,  so  gerathen  sie  nach  einiger 
Zeit  in  eine  Art  Gährung,  die  fetten  Säuren  werden  in  Freiheit 
gesetzt  und  ertheilen  dem  Fett  ihren  Geruch  und  Geschmack.  Die 
Fette  werden  ranzig.  Bei  den  trocknenden  Oelen  verhindern  diese 
Beimengungen  das  Eintrocknen.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure 
werden  die  Fette  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  dagegen  werden 
die  Eiweisskörper  etc.  dadurch  schnell  zerstört.  Um  daher  die  Fette 
von  ihren  Begleitern  zu  befreien,  werden  sie  mit  etwa  3 — 4 pCt. 
concentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt,  die  Schwefedsäure  sinkt  mit 
den  verkohlten  Eiweissstoffen  zu  Boden  und  kann  entfernt  werden. 
Man  nennt  dies  das  Raffiniren.  Das  Brennöl  wird  auf  diese  Weise 
raffinirt,  weil  seine  Verunreinigungen'  sonst  im  Docht  verkohlen  und 
denselben  verstopfen  würden. 

Unter  den  thierischen  Fetten  heben  wir  hervor:  Men- 
schenfett, Rindstalg,  Hammeltalg  und  Schweinefett,  welche  alle  aus 
Gemengen  von  Palmitin,  Stearin  und  Olein  bestehen: 
C3H5(C16H3102)3  = C51H9b06  Palmitin, 
C3H5(C18H3502)3  = C57H110O6  Stearin, 
C3H5(Ci8H33O2)3=C57H104O6  Olein. 

Die  Bestandtheile  der  Fette  besitzen  also  ein  ausserordentlich 
hohes  Moleculargewicht. 

Wir  erwähnen  ausserdem  noch  die  Butter,  welche  neben  diesen 
Glyceriden  die  Glycerinäther  der  Buttersäure,  C4Hs02,  Capronsäure, 
C6H1202,  Caprylsäure,  CsHlL02,  und  Caprinsäure,  C10H20O2,  enthält. 

In  den  pflanzlichen  Fetten  scheint  das  Olein  vorzuwalten, 
sie  sind  daher  meist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig.  Wir 
heben  hervor: 

Olivenöl  oder  Baumöl,  welches  in  den  fleischigen  Theilen 
der  Oliven  enthalten  ist  und  durch  Auspressen  derselben  gewonnen 
wird.  Es  wird  einige  Grade  unter  0°  fest. 

Cocusnussöl,  aus  den  Cocusnusskernen  zu  erhalten,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  fest.  Es  schmilzt  bei  20°. 

Palmöl,  aus  Cocus  bulyracea  gewonnen,  schmilzt  bei  27°. 
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Mandelöl,  durch  Auspressen  der  Mandeln  zu  erhalten.  Es 
erstarrt  bei  — 27°. 

Alle  diese  Oele  trocknen  nicht  ein.  Zu  den  trocknenden  Oelen 
gehören : 

Crotonöl,  aus  den  Samen  von  Croton  tiglium  durch  Aus- 
presssen  gewonnen. 

Kicinusöl,  aus  den  Samen  von  Ricinus  communis  durch  Aus- 
pressen zu  erhalten,  dickes  farbloses  Oel  von  scharfem  Geschmack. 

Leinöl,  aus  den  Leinsamen  gewonnen.  Hellgelbes,  eigen- 
thiimlich  riechendes  und  schmeckendes  Oel,  trocknet  rasch  aus  und 
hndet  daher  bei  der  Firnissbereitung  Anwendung. 

Hanföl,  aus  den  Hanfsamen  gewonnen.  Wird  ebenfalls  zu 
Firniss  verwendet. 

M ohnöl,  aus  den  Mohnsamen.  Hellgelbes  dünnflüssiges  Oel, 
hauptsächlich  zu  Speisen,  doch  auch  zu  Firnissen  verwendet. 

Kohlenhydrate. 

Unter  Kohlenhydraten  versteht  man  eine  Klasse  von 
Körpern,  die  sämmtlich  der  Hexylgruppe  angehörend,  Was- 
serstoff und  Sauerstoff,  wenn  auch  in  verschiedenen  Mengen, 
doch  meist  in  dem  Verhältniss  besitzen,  wie  diese  Elemente 
Wasser  bilden.  Sie  sind  im  Pflanzenreich  ausserordentlich 
verbreitet  und  machen  den  wichtigsten  Bestandtheil  dersel- 
ben aus.  Sie  bilden  eine  Gruppe  nahe  verwandter  Körper, 
sind  entweder  gährungsfähig,  oder  können  doch  leicht  in 
gährungsfähige  Stoffe  ubergeführt  werden 

Die  Gruppe  der  Kohlenhydrate  zerfällt  in  drei  Unter- 
abtheilungen: die  erste  hat  die  Zusammensetzung,  CßH1206, 
die  zweite  kann  als  Anhydride  der  ersten  betrachtet  werden 
und  hat  die  Zusammensetzung  C12H22On: 

2 C6Hj206 — = Ci2H220n. 

Die  dritte  endlich  als  zweite  Anhydride  mit  der  Zusammen- 
setzung CßH10O5  oder  wahrscheinlicher  C24H40O20. 

Die  Zusammensetzung  C6H12Oc  besitzen:  Traubenzucker, 
Fruchtzucker,  Lactose;  die  Zusammensetzung  C12H22On: 
Rohrzucker,  Milchzucker,  Melitose,  Melezitose,  Trehalose; 
die  Zusammensetzung  C6H10Og:  Dextrin,  Gummi,  Glycogen, 
Stärkemehl,  Cellulose,  Tunicin,  Pflanzenschleim. 

Ueber  die  Constitution  dieser  Körper  ist  noch  nichts 
mit  Sicherheit  festgestellt  worden.  Dass  in  der  Ce-Gruppe 
die  Zahl  der  Isomerien  eine  ausserordentlich  grosse  sein 
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kann,  leuchtet  ein,  sind  doch  schon  5 Kohlenwasserstoffe 
un(l  h sechswerthige  Alkohole  denkbar,  von  denen 
wir  den  Mannit  und  den  Dulcit  kennen  gelernt  haben.  Es 
ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  Körper  C6H1Q0(.  alde- 
hydartige Stoffe  sind,  z.  B. 

CH2(OH)~CH(OH)~CH(OH)_CH(OH)'CH(OH)_CHO 

=c,hi;so6> 

und  dass  alsdann  die  Körper  C12H22On  durch  Zusammen- 
lagerung zweier  Moleciile  C6H12Ö6  unter  Abspaltung  eines 
Molecüls  Wasser  entstanden  sind. 

Die  in  Wasser  löslichen  Kohlenhydrate  zeigen  die 
Eigentümlichkeit,  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  zu 
drehen,  sie  sind  optisch  activ,  wie  wir  es  schon  bei  der 
# Weinsäure  kennen  gelernt  haben.  Sie  sind  alle  indifferent, 
d.  h.  weder  Basen  noch  Säuren,  zersetzen  sich  beim  Er- 
hitzen in  eine  Menge  von  Stoffen  niederer  Constitution  und 
hinterlassen  Kohle.  Durch  oxydirende  Mittel  werden  sie  in 
Zuckersäure  oder  Schleimsäure  übergeführt,  schliesslich  in 
Oxalsäure. 

Traubenzucker,  Gflycose,  Krümelzucker,  C6H12Oß. 
In  den  Trauben,  Feigen,  Kirschen,  Pflaumen  ist  eine  Zucker- 
art enthalten,  welche  die  Polarisationsebene  nach  rechts 
dreht  und  daher  Dextrose  genannt  worden  ist.  Dieselbe 
Zuckerart  findet  sich  ausser  in  den  süssen  Früchten  noch 
im  Honig,  neben  Fruchtzucker  und  Bohrzuckei’,  in  geringer 
Menge  in  verschiedenen  thierischen  Flüssigkeiten,  im  Harn 
der  Diabetiker,  und  entsteht  aus  dem  Bohrzucker  neben 
Fruchtzucker  bei  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  den- 
selben, ferner  aus  den  meisten  Kohlenhydraten,  als  Gummi, 
Stärkemehl,  Cellulose,  auch  aus  den  sog.  Glucosiden  (s.  später), 
durch  die  Einwirkung  von  Speichel,  Pancreassaft,  Darmsaft, 
Diastase  (s.  spätei')  etc. 

Man  erhält  den  Traubenzucker  anfangs  als  dicken 
Syrup,  allmählig  aber  krystallisirt  er  aus  seiner  concentrirten 
Lösung  in  blumenkohlartigen  Massen  hei’aus.  Die  Krystalle 
enthalten  dann  1 Mol.  Wasser,  aber  aus  absolutem  Alkohol 
umkrystallisirt,  ist  er  wasserfrei. 

Auf  170°  erhitzt,  spaltet  er  Wasser  ab  und  verwandelt 
sich  in  Glycosan,  CßH10O5,  beim  stärkeren  Erhitzen  ver- 
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liert  er  noch  mehr  Wasser  und  geht  in  Caramel  über, 
ein  braungefärbtes  Giemenge  verschiedener  Verbindungen,  die 
sämmtlich  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Verhältniss,  wie 
diese  Elemente  Wasser  erzeugen,  enthalten.  Bei  noch 
stärkerem  Erhitzen  liefert  er  Grubengas,  Kohlensäure,  Koh- 
lenoxyd, Essigsäure,  Aldehyd,  Aceton  etc.,  während  eine 
grossblasige,  glänzende  Kohle  zurückbleibt. 

Der  Traubenzucker  vereinigt  sich  mit  Basen,  wird  aber 
sehr  leicht  dadurch  tiefgreifend  zersetzt,  ferner  mit  Koch- 
salz, giebt  mit  vielen  organischen  Stoffen,  namentlich  Säuren, 
ätherartige  Verbindungen  (Glucoside),  welche  sich  den  Gly- 
ceriden  ähnlich  verhalten. 

Bei  Gegenwart  von  Basen  oxydirt  sich  der  Trauben- 
zucker leicht.  So  verwandelt  er  Kupferoxyd  in  alkalischer 
Lösung  schon  in  der  Kälte  in  Kupferoxydul.  Diese  Eigen- 
schaft wird  zum  qualitativen  Nachweis  und  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Traubenzuckers  in  manchen  Lösungen  (z.  B. 
im  Harn)  benutzt. 

Man  löst  Kupfersulfat  unter  Zusatz  von  Weinsäure  in  Natron- 
lauge, bringt  diese  Lösung  zum  Kochen,  und  setzt  die  zu  prüfende 
Flüssigkeit  hinzu.  Entsteht  in  der  tiefblauen  Flüssigkeit  ein  rother 
Niederschlag  von  Kupferoxydul,  so  ist  die  Gegenwart  von  Trauben- 
zucker nachgewiesen. 

In  Berührung  mit  Fermenten  wird  der  Traubenzucker 
leicht  zerlegt,  Hefe  erzeugt  die  alkoholische,  Käse  die 
Buttersäure-  und  Milchsäuregährung. 

Gährung.  Ein  in  Eäulniss  begriffener  Stoff  bewirkt 
häufig  die  Zersetzung  anderer  für  sich  nicht  veränderlicher 
Stoffe,  man  nennt  dann  den  faulenden  Stoff  Ferment,  den 
durch  das  Ferment  zerfallenden  Stoff  gährungsfähig.  Die 
Art  des  Zerfaliens  gährungsfähiger  Körper  wird  durch  die 
Natur  des  Ferments  bedingt.  Das  Ferment  selbst  aber 
nimmt  nur  insofern  an  der  Gährung  theil,  als  es  dieselbe 
bewirkt,  seine  Elemente  treten  nicht  in  die  Producte  der 
Gährung  ein.  Das  Ferment  kann  eine  organische,  leicht 
zersetzbare  Verbindung  sein,  oder  ein  organisirtes  Wesen. 
So  sind  fast  alle  Eiweisskörper  und  die  ihnen  nahestehenden 
Stoffe  gährungserregend.  Zu  ihnen  gehören: 

Diastase,  eine  in  keimenden  Getreidesamen  durch 
Zersetzung  des  Klebers  entstehende  Substanz. 
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Synaptase  oder  Emulsin,  eine  in  den  Mandeln  vor- 
kommende, der  Diastase  sehr  ähnliche  Substanz. 

Der  lösliche  Theil  der  Hefe,  der  Speichel,  der  Pan- 
creassaft  u.  a. 

Von  organisirten  Fermenten  existiren  ebenfalls  ver- 
schiedene Arten: 

Hefe,  Ferment  der  Alkoholgährung.  Die  Hefe  besteht 
aus  mikroskopischen  Pflanzenzellen  ( Mycoderma  cerevisiae ), 
die  kettenförmig  sich  an  einander  reihend  durch  Knospung 
sich  fortpflanzen.  Aber  nicht  nur  die  Gegenwart  der  Hefe, 
sondern  ihr  Leben  ist  nothwendig,  um  die  Gährung  zu 
unterhalten,  mit  dem  Absterben  der  Hefe  hört  auch  die 
Gährung  auf.  Durch  Hefe  also  werden  die  Zuckerarten 
zersetzt,  die  Hauptproducte  der  Zersetzung  sind  Aethyl- 
alkohol  und  Kohlensäure: 

.C6H1306  = 2C2H60  + 2C02. 

Nebenher  findet  aber  auch  die  Bildung  anderer  Stoffe 
statt,  vor  Allem  die  der  höher  constituirten  Alkohole: 
Propylalkohol,  Isopropylalkohol,  Isobutylalkohol,  Gährungs- 
amylalkohol,  Caprylalkohol  etc.,  ferner  entstehen  Glycerin 
und  Bernsteinsäure. 

Ausser  der  Hefe  giebt  es  noch  zwei  Arten  von  vegeta- 
bilischen Fermenten,  von  denen  das  eine  die  Milchsäure- 
gährung,  das  Zerfallen  eines  Mol.  Zuckers  in  zwei  Mol. 
Milchsäure  veranlasst: 

C6H1206  = 2 CgHgOg, 

und  bei  fortdauernder  Wirkung  die  Milchsäure  unter  Was- 
serstoff- und  Kohlensäureentwickelung  in  Butt  er  säure 
überführt: 

2 C3H603  = C4H802  + 2 C02  + 2 H, , 
das  andere  die  schleimige  Gährung,  bei  welcher  neben 
Milchsäure  Mannit  und  Gummi  auftreten,  bewirkt. 

Fruchtzucker,  CGH1206.  Auch  Schleimzucker,  Le- 
vulose  genannt,  durch  seine  Unfähigkeit  zu  krystallisiren 
und  durch  sein  Vermögen  die  Polarisationsebene  nach  links 
zu  drehen,  vom  Traubenzucker  verschieden.  Er  findet  sich 
neben  Traubenzucker  im  Honig  und  entsteht  neben  diesem 
aus  dem  Bohrzucker.  Er  ist  ein  farbloser  Syrup,  in  allen 
Verhältnissen  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich.  Er  ver- 
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hält  sich  Alkalien  und  alkalischer  Kupferoxydlösung  gegen- 
über, ebenso  beim  Erhitzen,  wie  Traubenzucker.  Durch 
Fermente  wird  er  in  Gährung  versetzt  und  liefert  dieselben 
Producte  wie  Traubenzucker. 

Lactose,  C(.H13Oc,  entsteht  aus  Milchzucker  beim 
Kochen  desselben  mit  verdünnten  Säuren.  Sie  krystallisirt, 
ist  rechtsdrehend,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol,  und  verhält  sich  in  ihren  Reactionen  wie  Trauben- 
zucker. 

Rohrzucker,  Saccharum , C12H22Ou.  Der  Rohrzucker 
findet  sich  im  Saft  des  Zuckerrohrs,  der  Runkelrüben,  des 
Zuckerahorns,  Mais,  Sorgho’s  etc. 

Er  wird  aus  dem  Saft  des  Zuckerrohrs  oder  der  Runkelrübe 
gewonnen,  indem  man  den  Saft  mit  Kalkmilch  klärt,  rasch  eindampft 
und  die  concentrirte  Lösung  krystallisiren  lässt.  Der  so  dargestellte 
Zucker  ist  der  Rohzucker,  der  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
wird  (Raffination). 

Er  krystallisirt  in  wasserhellen  schiefen  Säulen,  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol, 
und  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Beim  Erhitzen 
auf  160°  schmilzt  er  und  erstarrt  beim  Erkalten  glasartig 
(Gerstenzucker).  Wird  er  längere  Zeit  auf  170°  erhitzt,  so 
spaltet  er  sich  in  Traubenzucker  (Dextrose)  und  Levulosan: 
Ci2H22On  = C6H12O6  + C6H10O5, 
auf  200°  erhitzt,  verwandelt  er  sich  in  Caramel.  Noch 
stärker  erhitzt,  zersetzt  sich  der  Rohrzucker  wie  der  Trau- 
benzucker vollständig  und  liefert  auch  dieselben  Producte 
(CH4,  C02,  CO,  C2H40,  C2H402,  C3H60  etc.)  und  hinter- 
lässt viel  Kohle. 

Mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  giebt  der  Rohr- 
zucker Verbindungen,  wie  der  Traubenzucker.  Durch  ver- 
dünnte Säuren  wird  er  in  ein  Gemenge  von  Traubenzucker 
und  Fruchtzucker  übergeführt,  welches  Invertzucker  heisst: 
Ci2H220n+H20  = CgH1206  + C6H1206. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  er  vollständig 
zersetzt,  verkohlt.  Alkalische  Kupferoxydlösung  reducirt  er 
nach  längerem  Kochen,  und  scheidet  daraus  Kupferoxydul 
ab.  Sein  Drehungsvermögen  wird,  wenn  er  längere  Zeit  in 
Lösung  gewesen  ist,  geringer. 

Salpetersäure  verwandet  den  Rohrzucker  in  gelinder 
Wärme  in  Zuckersäure: 
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^12-^-22^11  “f~  3 02  — 2 CgHjgOg  4-H20 , 
beim  Kochen  aber  in  Oxalsäure: 

Ci2H220ii  + 9 02  = 6 C2H2 04  + 5 H20. 

Er  ist  nicht  direct  gährungsfähig,  sondern  erst  nach  seiner 
Umwandlung  in  Invertzucker. 

Milchzucker,  Saccharum  lactis , C12H22Ou.  Er  ist  bis 
jetzt  nur  in  der  Milch  der  Säugethiere  auf  gefunden  worden. 
Die  von  Casein  und  Eett  befreite  Milch  wird  bis  zum 
Syrup  eingedampft,  worauf  der  Milchzucker  in  Krusten  aus- 
krystallisirt.  Durch  Umkrystallisiren  wird  er  gereinigt. 

Er  schiesst  in  harten  rhombischen  Krystallen  an,  hat 
einen  schwach  süssen  Geschmack,  ist  leicht  in  Wasser  lös- 
lich, unlöslich  in  Alkohol.  Die  Krystalle  enthalten  ein 
Molecül  Wasser,  welches  sie  bei  130°  verlieren.  Er  dreht 
die  Polarisationsebene  nach  rechts. 

Verdünnte  Säuren  verwandeln  ihn  beim  Kochen  zu 
Lactose  und  einer  anderen  Zuckerart  von  der  Zusammen- 
setzung C6H1906,  welche  wahrscheinlich  Traubenzucker  ist; 
Salpetersäure  oxydirt  ihn  in  gelinder  Wärme  zu  Schleim- 
säure, CgH10O8,  beim  Kochen  zu  Oxalsäure,  C2H204.  Der 
Milchzucker  reducirt  alkalische  Kupferlösung,  wie  Trauben- 
zucker. In  der  Milch  erleidet  er  allmählig  durch  das  sich 
zersetzende  Casein  die  Milchsäuregährung,  aber  er  kann 
auch  in  die  Alkoholgährung  übergeführt  werden. 

So  erzeugen  die  Kalmücken  und  Baschkiren  aus  Stutenmilch 
ein  berauschendes  Getränk  (Kumis). 

Melitose,  C12H22011.  Die  Melitose  ist  der  Hauptbestandteil 
der  australischen  Manna  und  krystallisirt  in  feinen  Kadeln  mit  3 
Mol.  Wasser  C^H^On-h 3 H20.  Bei  100°  verliert  sie  2 Mol.  Wasser, 
bei  130°  unter  Zersetzung  das  letzte  Molecül.  Sie  dreht  die  Pola- 
risationsebene nach  rechts,  reducirt  nicht  alkalische  Kupferlösung, 
wird  durch  Hefe  zwar  in  Gährung  versetzt,  geht  aber  zur  Hälfte 
in  einen  nicht  gährungsfähigen  Körper  über,  Eucolyn,  C6H1206, 
welches  die  Polarisationsebene  nach  rechts  dreht  und  alkalische 
Kupferlösung  reducirt. 

Melezitose,  C^H^On,  ist  in  den  Trieben  des  Lerchenbaums 
enthalten  und  ist  rechtsdrehend,  wird  durch  Alkalien  nicht  verändert, 
reducirt  nicht  alkalische  Kupferlösung. 

Trehalose  oder  Mycose,  U2H22O11  + 2 H20.  Sie  kommt  in 
der,  Trehala  genannten,  Manna  (das  Product  aus  einem  in  Syrien 
lebenden  Insecte)  und  im  Mutterkorn  vor.  Sie  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  wird  von  Alkalien 
nicht  verändert,  reducirt  nicht  alkalische  Kupferlösung  und  wird 
durch  verdünnte  Säuren  in  gährungstähigen  Zucker  übergeführt. 


Stärkemehl. 
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Stärkemehl  oder  Amylum,  C6H10O5.  Das  Stärkemehl 
kommt  sehr  verbreitet  im  Pflanzenreich  vor,  vorzüglich  in 
den  Samen  der  Leguminosen,  in  den  Kastanien,  Eicheln, 
im  Getreide  und  in  den  Kartoffeln.  Es  bildet  unter  dem 
Mikroskope  Körner  von  verschiedener  Grösse  und  Gestalt, 
welche  im  Innern  einen  Kern  haben , um  den  die  ganze 
Masse  in  concentrischen  Schichten  herumgelagert  ist. 

Das  Stärkemehl  ist  ein  feines  Pulver,  ohne  Geruch  und 
Geschmack,  vollkommen  unlöslich  in  Wasser.  An  feuchter 
Luft  zieht  es  Wasser  bis  zu  56%  an.  In  heissem  Wasser 
(bei  72°)  quellen  die  Stärkekörner  auf  und  bilden  einen 
Kleister,  ohne  sich  jedoch  zu  lösen.  Verdünnte  Säuren  ver- 
wandeln das  Stärkemehl  in  eine  gummiartige,  lösliche  Sub- 
stanz, Dextrin. 

Dieselbe  Umwandlung  erleidet  das  Stärkemehl  durch 
Erhitzen  auf  160°.  Die  in  der  gekeimten  Gerste  vorkom- 
mende Diastase  verwandelt  gleichfalls  das  in  Wasser  ver- 
theilte Stärkemehl  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  (70°)  in 
Dextrin. 

Beim  längeren  Kochen  des  Stärkemehls  mit  Wasser 
verwandelt  es  sich  allmählig  in  lösliches  Stärkemehl,  wel- 
ches die  Polarisationsebene  nach  rechts  dreht.  Concentrirte 
Salpetersäure  löst  das  Stärkemehl  auf,  es  entsteht  dadurch 
eine  Verbindung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  gefällt  wird. 
Sie  ist  ein  Salpetersäureäther  des  Stärkemehls  und  heisst 
Xyl 0'idin.  Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  liefert  das 
Stärkemehl  Chloral.  Mit  Jod  vereinigt  sich  das  Stärke- 
mehl zu  einer  unbeständigen,  aber  charakteristischen  blauen 
Verbindung,  wodurch  man  im  Stande  ist,  die  geringsten 
Spuren  von  Stärkemehl  nachzuweisen. 

Die  wichtigsten  Stäi’kemehlsorten,  die  im  Handel  unter- 
schieden werden,  sind:  Weizen  stärke  (. Amylum  tritici), 
Kartoffelstärke  ( Amylum  solani)  und  Arrow-root  (Mw.y- 
lum  marantae). 

Dem  Stärkemehl  nahe  verwandt  sind  das  Inulin, 
Lichenin,  Paramylum  und  das  Glycogen. 

Das  Inulin,  CpH10Os,  findet  sich  in  den  Wurzeln  vieler 
Pflanzen,  vorzüglich  in  Inula  Eelenium,  und  in  den  Knollen  der 
Georginen.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heissem, 
ohne  einen  Kleister  zu  bilden,  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
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links  und  wird  durch  Jod  nicht  blau  gefärbt.  Es  geht  durch  ver- 
dünnte Säuren  in  Fruchtzucker  über. 

Das  Lichenin,  C6H10O5,  kommt  im  isländischen  Moos  vor. 
Es  bildet  eine  durchsichtige,  spröde  Masse,  die  in  heissem  Wasser 
löslich  ist,  durch  Jod  blau  gefärbt  und  durch  verdünnte  Säuren  in 
Zucker  übergeführt  wird. 

Das  Paramylum,  C6H10O5,  kommt  in  Infusorien  vor,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  in  heissem  quillt  es  auf  ohne  einen  Kleister 
zu  bilden.  Es  kann  in  Zucker  übergeführt  werden. 

Glycogen,  C6H10O5,  findet  sich  in  der  Leber  während 
und  kurz  nach  der  Verdauung,  verwandelt  sich  jedoch  nach 
dem  Tode  des  Thieres  durch  in  der  Leber  enthaltene  Fer- 
mente äusserst  schnell  in  Zucker. 

Das  Glycogen  ist  ein  weisses,  in  Wasser  zu  einer  trü- 
ben Flüssigkeit  sich  lösendes  Pulver,  welches  durch  verdünnte 
Säuren  und  Fermente  leicht  in  Traubenzucker  sich  ver- 
wandelt. Durch  Jod  wird  es  weinroth  gefärbt. 

Dextrin,  C6H10H5.  Wie  oben  erwähnt,  geht  das  Stärke- 
mehl durch  Erhitzen  auf  160°,  oder  beim  längeren  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren,  oder  durch  Diastase  in  Dextrin 
über,  einen  in  Wasser  löslichen  gummiähnlichen  Stoff,  wel- 
cher die  Polarisationsebene  sehr  stark  nach  rechts  dreht  und 
dieser  Eigenschaft  seinen  Namen  dankt.  Das  Dextrin  wird 
im  Grossen  dargestellt,  indem  man  Stärkemehl  mit  Wasser, 
dem  man  2 pCt.  Salpetersäure  zugesetzt  hat,  befeuchtet,  an 
der  Luft  trocknen  lässt,  und  nach  dem  Ti-ocknen  auf  110° 
erhitzt. 

Das  Dextrin  bildet  eine  farblose,  amorphe  Masse, 
reducirt  nicht  alkalische  Kupferlösung,  wird  durch  Jod 
nicht  blau  gefärbt,  und  liefert  bei  der  Oxydation  Oxalsäure. 
Durch  verdünnte  Schwefelsäure  oder  durch  Diastase  wird  es 
in  Traubenzucker  übergeführt. 

Die  Bereitung  des  Aethylalkohols  aus  Getreide  oder 
Kartoffeln  ist  jetzt  leicht  verständlich.  Man  lässt  das  Ge- 
treide (Roggen  oder  Gerste,  welche  dem  Kartoffelbrei  dann 
zugesetzt  wird)  zuerst  keimen,  um  die  Diastase  sich  erzeugen 
zu  lassen,  aldann  wird  der  gekeimte  Roggen  oder  das  Ge- 
misch von  gekeimter  Gerste  und  Kartoffeln  mit  Wasser  an- 
geriihi't.  Die  Diastase  verwandelt  das  Stärkemehl  in  Dextrin, 
das  Dextrin  in  Traubenzucker,  und  da  sie  die  Bildung  der 
Hefe  bewirkt,  bringt  sie  endlich  den  Traubenzucker  zur  wein- 
geistigen Gährung. 


Cellulose. 
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Gummi.  Man  bezeichnet  mit  Gummi  eine  Anzahl  von 
amorphen  harzähnlichen  Stoffen,  welche  mit  Wasser  eine  dick- 
flüssige klebrige  Masse  bilden,  indem  sie  sich  entweder  darin 
auflösen  oder  nur  damit  aufquellen.  Durch  Alkohol  werden 
sie  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  gefällt.  Sie  drehen  die 
Polarisationsebene  je  nach  ihrer  Abstammung  nach  rechts 
oder  nach  links. 

Cellulose  oder  Pflanzenfaser,  C6H10O5.  Die  Wand 
der  Pflanzenzellen,  also  das  Skelett  der  Pflanzen,  ist  Cellulose. 
Zu  ihrer  Peindarstellung  bedient  man  sich  der  Baumwolle 
oder  des  Papiers.  Sie  ist  eine  weisse  durchscheinende  Masse, 
unlöslich  in  Wasser.  Sie  löst  sich  in  einer  ammoniakalischen 
Lösung  des  basischen  Kupfercarbonats,  wird  durch  Säuren 
daraus  gefällt,  durch  einen  grossen  Ueberschuss  aber  wieder 
gelöst.  Sie  wird  durch  Jod  nicht  blau  gefärbt.  Bringt  man 
sie  aber  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammen,  so  quillt 
sie  anfangs  auf,  löst  sich  allmählig  und  wird  durch  Wasser 
in  weissen  Flocken  wieder  ausgeschieden.  Dieser  Körper 
wird  durch  Jod  blau  gefärbt,  ist  also  veränderte  Cellulose 
und  heisst  Amyloid. 

Lässt  man  ungeleimtes  Papier,  welches  fast  reine  Cellu- 
lose ist,  einige  Secunden  in  Schwefelsäure,  welche  mit  ihrem 
halben  Yolum  Wasser  verdünnt  ist,  liegen,  und  wäscht  es 
dann  mit  Wasser  gut  ab,  so  wird  es  pergamentartig,  Per- 
gamentpapier. 

Es  beruht  diese  Umwandlung  auf  oberflächlicher  Bildung  von 
Amyloid. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  geht  die  Cellulose 
in  Oxalsäure  über.  Lässt  man  aber  die  Cellulose  (Baum- 
wolle) in  einem  Gemisch  concentrirter  Salpetersäure  (1  Theil) 
und  Schwefelsäure  (3  Theile)  einige  Minuten  lang  liegen,  so 
verwandelt  sie  sich,  ohne  sich  zu  lösen,  in  sog.  Nitrocellu- 
lose, Pyroxylin,  Schiessbaumwolle,  C6H7(N02)305,  welche 
mit  einem  glühenden  Körper  zusammengebracht,  verpufft  und 
höchst  explosiv  ist.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Wenn  die  obigen  Verhältnisse  zwischen  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  geändert  werden,  so  erfolgt 
stärkere  Nitrirung,  und  es  entsteht  eine  Substanz,  welche  in 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  das 
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Collodium , zum  Theil  C6H6(N03)405,  welches  in  der  Pho- 
tographie vielfache  Anwendung  findet. 

Diese  sogenannten  Nitrokörper  sind  aber  nichts  anderes  als 
Salpetersäure- Aether,  wie  z.  B.  das  Nitroglycerin,  wir  haben  schon 
bei  den  Methylderivaten  den  Unterschied  zwischen  Salpetersäure- 
Aethern  und  Nitrokörpern  kennen  gelernt,  und  werden  später  bei 
den  sog.  aromatischen  Körpern  noch  einmal  Gelegenheit  finden,  auf 
diesen  Unterschied  zurückzukommen. 

Durch  reducirende  Mittel  geht  die  Schiessbaumwolle 
und  das  Collodium  wieder  in  gewöhnliche  Baumwolle  über. 

In  den  Säcken  einiger  niederer  Thiere  hat  man  einen 
der  Cellulose  ähnlichen,  vielleicht  damit  identischen  Stoff  ge- 
funden, das  T uni  ein. 

Pflanzenschleim  findet  sich  in  vielen  Pflanzen,  in 
hervorragender  Quantität  in  der  Althäawurzel,  im  Carra- 
geenmoos, in  den  Leinsamen,  den  Quittenkernen  etc.  In 
kaltem  Wasser  quillt  er  zu  einer  schleimigen  Gallerte  auf, 
wird  aber  von  heissem  Wasser  gelöst.  Durch  Alkohol’ wird 
er  gefällt.  Je  nach  der  Herkunft  unterscheidet  man  ver- 
schiedene Arten  von  Schleim,  welche  auch  in  der  Zusammen- 
setzung etwas  differiren.  Durch  Kochen  mit  verd.  Schwefel- 
säure wird  jeder  Schleim  in  Gummi  und  Zucker  übergeführt. 

Den  Schleimen  sehr  ähnlich  sind  die  sogen.  Pectin- 
stoffe,  welche  in  den  Hüben  und  den  fleischigen  Früchten 
Vorkommen. 

Mit  den  Kohlenhydraten  nahe  verwandt  sind  einige 
Körper,  welche  gährungsunfähig  sind,  die  wir  aber  hier  gleich 
folgen  lassen. 

Sorbin,  C6H1206,  aus  dem  Vogelbeersaft  erhalten.  Das  Sorbin 
krystallisirt  in  farblosen  RhombenoctaederD,  schmeckt  süss  wie  Rohr- 
zucker, ist  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol.  Es 
reducirt  alkalische  Kupferlösung,  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
links,  aber  es  wird  weder  durch  Hefe  in  Gährung  versetzt,  noch 
durch  verdünnte  Säuren  in  Zucker  verwandelt.  Beim  Erhitzen  ver- 
liert es  Wasser  und  zersetzt  sich. 

Inosit,  C6H1206,  enthalten  im  Muskelfleisch,  im  Lungen- 
gewebe, im  Gehirn,  und  in  den  unreifen  Leguminosen.  Er 
krystallisirt  blumenkohlartig  mit  2 Mol.  Wasser,  die  er  hei 
100°  verliert,  ist  selbst  der  alkoholischen  Gährung  nicht 
fähig,  wird  auch  durch  Säuren  nicht  in  gährungsfähigen 
Zucker  übergeführt,  dagegen  ei-leidet  er  durch  faulende  thie- 
rische  Stoffe  die  Milchsäuregährung.  Er  ist  optisch  inactiv. 


Glucoside. 
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Arabinose,  Gummizucker,  CßH12Oc,  bildet  sich  nebeu 
gährungsfähigem  Zucker  beim  Kochen  des  arabischen  Gummi  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  ist  ein  in  Wasser  leicht  löslicher,  iu 
grossen  schönen  bei  160°  schmelzenden  Prismen  krystallisirender 
Körper.  Er  schmeckt  sehr  süss,  reducirt  alkalische  Kupferoxyd- 
lösung, dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  kann  aber  nicht 
in  Gährung  versetzt  werden. 

An  die  Kohlenhydrate  schliesst  sich  eine  grosse  Klasse 
von  Körpern  an,  die  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet  und 
ätherartige  Verbindungen  von  gährungsfähigem  Zucker  mit 
anderen  Körpern  sind,  sog.  Glucoside,  die  hei  der  Be- 
handlung mit  Säuren  oder  Alkalien  in  Zucker  und  ihren 
zweiten  Bestandteil  zerfallen. 

"Wir  haben  den  den  Zuckerarten  so  sehr  ähnlichen 
Mannit  als  sechsatomigen  Alkohol  kennen  gelernt,  der  natür- 
lich als  Alkohol  mit  Säureresten  zusammengesetzte  Aether, 
mit  AJkoliolresten  wahre  Aether  bilden  kann,  alle  diejenigen 
Suhstitutionsproducte  zu  liefern  im  Stande  ist,  deren  alle  Al- 
kohole fähig  sind,  nur  bei  seiner  Sechsatomigkeit  in  weit 
grösserer  Mannigfaltigkeit.  Die  eigentlichen  Zucker  C6H1206 
können  aber,  wie  bereits  erwähnt,  betrachtet  werden  als  Ab- 
kömmlinge des  Mannits  und  der  mit  ihm  isomeren  sechs- 
atomigen Alkohole,  in  welchen  eine  alkoholische  Gruppe 
CH3(OH)  in  die  Aldehydgruppe  CHO  übergegangen  ist. 
Wenn  z.  B.  die  Constitution  des  Mannits,  die  noch  un- 
bekannt ist, 

CH2(OH)"CH(OH)"CH(OH)“CH(OH)~  CH(OH)  " CH2(OH) 
wäre,  so  würde  der  Traubenzucker  die  Constitution 
CH2(OH)“CH(OH)"CH(OH)“CH(OH)-CH(OH)"CHO 
besitzen.  Man  sieht  also,  dass  derselbe  fünf  Alkoholgruppen 
und  eine  Aldehydgruppe  besitzt,  er  wird  also  in  gleicher 
Weise  ätherartige  Verbindungen  zu  liefern  vermögen. 

Der  mit  dem  Zucker  verbundene  Körper  gehört  fast  immer 
einer  Beihe  von  Stoffen  an,  die  wir  bis  jetzt  der  Betrachtung  noch 
nicht  unterzogen  haben,  weil  sie  durch  die  eigenthümliche  Lagerung 
der  Kohlenstoffatome  eine  in  sich  geschlossene  grosse  Gruppe  bilden 
und  später  abgehandelt  werden  sollen,  und  es  müsste  daher  die  Be- 
trachtung der  Glucoside  der  dieser  Stoffe  folgen.  Gleichwohl  ist  es 
besser,  die  Glucoside  sofort  hinter  den  Kohlenhydraten  abzuhandeln 
und  später  darauf  zu  verweisen. 

Zu  den  Glucosiden  gehören  die  Gerbsäuren,  die  Bitterstoffe, 
viele  Farbstoffe  etc.  Wir  werden  nur  wenige  hier  erwähnen. 
Pinner,  Repetitorium  <1.  Organ.  Chemie.  3.  Aufl.  in 
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])  Sali  ein,  C13HT80y,  kommt  im  Bibergeil,  in  den  bitteren 
Weidenrinden  und  in  manchen  Pappelrinden  vor.  Es  ist  eine  bitter- 
schmeckende, krystallisirende  Substanz,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Mit  dem  Ferment  der  Mandeln,  Synaptase,  zerfällt  es  in 
Traubenzucker  und  Saligenin: 

+ H20  = CgH420g  + CyHgOjj. 

2)  Coniferin,  C1gH2208 -f- 2 H20,  findet  sich  im  Cam- 
bialsaft  der  Coniferen,  ist  schwer  löslich  in  kaltem  "Wasser, 
leichter  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Durch  verd.  Säuren  oder  durch  Diastase  wird  es 
in  Zucker  zerlegt  und  einen  Körper  C10H1203: 

Ci6H22Os + H20  = C6Hi206  + CjgH^Og. 

Aus  diesem  Spaltungsproduct  des  Coniferins  entsteht  durch 
Oxydation  ein  in  der  Vanille  vorkommender  und  dieser 
den  eigentkümlichen,  angenehm  aromatischen  Geruch  ver- 
leihender Stoff  von  der  Zusammensetzung  C8Hg03,  welcher 
deshalb  Vanillin  genannt  worden  ist: 

C10Hi3O3  + 20  = C8H803  + C2H402. 

Ueber  das  Vanillin  s.  später. 

3)  Arbutin,  C25H34014,  kommt  in  der  Bärentraube  vor.  Es 
bildet  bitterschmeckende,  leiebt  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  lös- 
liche Nadeln.  Durch  Synaptase  oder  durch  Kochen  mit  Säuren 
zerfällt  es  in  Zucker,  Hydrochinon  und  Methylhydrochinon: 

c25h34o14 + 2 h2o = c6h12o6  + c6h6o2+c7h8o2  . 

Hydrochinon  Methyl- 

hydrochinon. 

4)  Aesculin,  G21H24013,  kommt  in  der  Rosskastanie  vor, 
bildet  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in 
Alkohol  lösliche  Nadeln.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  starke  Fluo- 
rescenz.  Durch  Synaptase  oder  durch  Säuren  zerfällt  es  in  Zucker 
und  Aesculetin: 

C2iH24043  4-  3 H20  = 2 C6H1206  + CgHfjO^. 

5)  Aloin,  der  wirksame  Bestandtheil  der  Aloe,  bil- 

det gelbe  Nadeln  von  anfangs  süssem,  hinterher  stark  bitterem  Ge- 
schmack, und  bedeckt  sich  an  der  Luft  allmählig  mit  einer  braunen, 
harzigen  Schicht  (durch  Oxydation).  Durch  verdünnte  Säuren  wird 
es  in  Zucker  und  einen  noch  wenig  gekannten  Stoff  gespalten. 

6)  Amygdalin,  C+HoyNOn,  kommt  in  den  bitteren  Mandeln, 
den  Kernen  der  Kirschen , Aprikosen  etc.  vor.  Es  bildet  weisse, 
schwach  bitter  schmeckende,  geruchlose  Krystallschuppen,  ist  leicht 
löslich  in  Wasser.  Durch  die  in  den  bitteren  Mandeln  zugleich 
vorkommende  Synaptase  zerfällt  es  in  Zucker,  Bittermandelöl  und 
Blausäure : 

CsoHoyNOn  4-  2 H20  = 2 C3H420g  4-  CyHgO  4-  CNH. 

7)  Myronsäure,  C10H19NS2O10,  kommt  in  den  schwarzen 
Senfsamen  vor  und  ist  als  Kaliumsalz  darin  enthalten.  Es  ist  die 
Muttersubstanz  des  Senföls.  Das  Senföl  ist,  wie  wir  bei  Beschrei- 
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bung  dieses  Körpers  erwähnt  haben,  nicht  fertig  gebildet  in  den 
Senfsamen  enthalten,  sondern  entsteht  erst  aus  dem  myronsauren 
Kalium  durch  eine  Art  Gährung.  Das  myronsaure  Kalium  zerfällt 
dabei  in  Zucker,  Allylsenföl  und  saures  Kaliumsulfat: 

C10H18KNS2O10  = C6H13O6  + C3H5  . CSN  + KHS04. 

8)  Digitalin,  der  wirksame  Stoff  des  rothen  Fingerhuts 
('Digitalis  purpurea),  ist  amorph  und  spaltet  beim  Behandeln  mit 
verdünnten  Säuren  Zucker  ab. 

9)  Gerbsäuren.  In  der  Kinde,  den  Blättern  und  Früchten 
der  Pflanzen  findet  sich  der  sog.  Gerbstoff,  ein  sauer  und  zusammen- 
ziehend schmeckender  Körper,  welcher  durch  Leimlösung  gefällt  wird, 
mit  Eisenoxydsalzen  eine  schwarzblaue  oder  schwarzgrüne  Fällung 
giebt,  von  der  thierischen  Haut  aufgesogen  wird,  und  diese  in  Leder 
verwandelt.  Es  giebt  verschiedene  Arten  von  Gerbsäuren,  wie 
Chinagerbsäure,  Kaffeegerbsäure,  Catechugerbsäure  etc., 
am  wichtigsten  ist  aber  die  Galläpfelgerbsäure  oder  Tannin. 

Das  Tannin  findet  sich  vorzüglich  in  den  Galläpfeln,  den  durch 
das  Eierlegen  der  Gallwespen  bewirkten  Auswüchsen  an  den  Zweigen 
der  Quewus  infectoria.  Es  zerfallt  äusserst  leicht  in  Zucker  und 
die  gewöhnliche  Gerbsäure  oder  Digallussäure,  weshalb  man  nur 
diese  in  reinem  Zustande  erhalten  kann.  Man  stellt  sie  dar,  indem 
man  gepulverte  Galläpfel  mit  wasserhaltigem  Aether- Alkohol  aus- 
zieht. Sie  ist  eine  amorphe,  farblose  und  geruchlose  Masse,  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwarz  blaue 
Fällung  und  verwandelt  thierische  Haut  in  Leder.  Durch  Leim  und 
Eiweisskörper  wird  sie  farblos  gefällt.  Ihre  Zusammensetzung  ist 
C14Hi0O9.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  sie  in  Gallussäure  (siehe 
später)  über. 

Vergleiche  auch  „Bitterstoffe“. 


Harnsäure  und  ihre  Derivate. 

Wegen  ihrer  verwickelten  Constitution  haben  wir  die  Harnsäure 
bei  den  Propylverbindungen,  wohin  sie  eigentlich  gehört,  nicht  ab- 
gehandelt, weil  wir  sie  dann  von  ihren  Derivaten  hätten  trennen 
müssen,  von  denen  ein  grosser  Theil  in  die  Aethylreihe  gehört. 

Die  Harnsäure  kommt  im  Harne  aller  Wirb  eltliiere  vor, 
in  geringer  Menge  im  Harn  der  Säugetkiere,  und  nament- 
lich bei  den  Pflanzenfressern,  bei  welchen  sie  dui-ch  die  Hip- 
pursäure ersetzt  wird,  reichlich  dagegen  in  den  Secreten  der 
Vögel,  Amphibien  und  vieler  Insecten.  Zuweilen  setzt  sie 
sich  in  der  Harnblase  ab  und  bewirkt  so  die  Entstehung 
von  Blasensteinen.  Sie  wird  aus  den  Schlangenexcrementen, 
die  fast  ganz  aus  harnsaurem  Ammonium  bestehen,  dargestellt. 

Die  Harnsäure,  C6H4N403,  ist  ein  weisses,  leichtes,  kry- 
stallinisches  Pulver,  sehr  schwer  löslich  in  keissem  Wasser, 
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fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  und  bildet  mit  Basen  zwei 
Beihen  von  Salzen,  von  denen  das  saure  Kalium-  und  das 
saure  Ammoniumsalz  zu  erwähnen  sind;  ersteres  weil  es 
wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  zur  Darstellung  der  Harn- 
säure benutzt  wird:  letzteres,  weil  es  das  Material  zur  Dar- 
stellung bildet.  Endlich  sei  noch  das  Lithiumsalz,  als  das 
am  leichtesten  in  Wasser  lösliche,  hier  hervorgehoben. 

Die  Harnsäure  wird  durch  Hitze  zersetzt.  Es  ent- 
weichen Kohlensäure  und  Cyansäure  als  Ammoniumsalze,  und 
es  bleibt  stickstoffhaltige  Kohle  zurück.  Beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  zerfällt  die  Harnsäure  unter  Aufnahme 
von  Wasser  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Grlycocoll: 
C5H4N403  + 5 H20  = 3 C02  + 3 NH3  + C2H5N02 

Glvcocoll. 

Durch  Oxydation  erhält  man  aus  der  Harnsäure  eine 
Anzahl  von  Zersetzungsproducten,  die  je  nachdem  die  Oxy- 
dation in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  bewirkt  wird,  und  je 
nach  der  Dauer  und  Stärke  der  Oxydation  verschieden  sind. 

1)  Durch  Salpetersäure  wird  sie  bei  gemässigter  Ein- 
wirkung zersetzt  in  Harnstoff  und  Alloxan,  C4H9N904: 

c6h4n4o3 + h2o + 0 = ch4n3o + c4h2n2o4", 

Harnstoff  Alloxan 

bei  weiter  gehender  Einwirkung  verwandelt  sich  das  Alloxan 
in  Parabansäure,  C3H9N903  und  Kohlensäure: 

c4h2n2o4 + 0 = C3H3Na  03 + C02, 

Alloxan  Parabansäure 

zu  gleicher  Zeit  entsteht  aus  dem  Alloxan  durch  Aufnahme 
der  Elemente  des  Wassers  Alloxansäure,  C4H4N90.: 

c4h2n2o4+h2o=c4h4h2o5 

Alloxan  Alloxansäure 

und  aus  der  Parabansäure  in  gleicher  Beaction  Oxalur- 

säure,  C3H4N3 0 4 : 

c3h2n2o3+h2o=c3h4h2o4 

Parabansäure  Oxalursäure. 

Die  Alloxansäure  und  die  Oxalursäure  nehmen  beim 
Kochen  mit  Alkalien  nochmals  die  Elemente  des  Wassers 
auf  und  spalten  sich  in  Harnstoff  und  Mes Oxalsäure, 
C3H305,  oder  Oxals  äure,  C3H204: 

c4h4n205 + h2o = ch4n3o + C3H  05 

Alloxansäure  Harnstoff  Mesoxalsäure. 

c3h4k3o4+ h2o = ch4n2o + c2h2o4 

Oxalursäure  Harnstoff  Oxalsäure. 
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2)  Der  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  eine  Lösung  von 
Harnsäure  in  Kalilauge  allmählig  zu  Uroxansäure, 

c5h8n4(v 

C5H4N403  + 2 H20  + 0 = CsH3N406. 
Uebermangansaures  Kalium  oxydirt  die  Harnsäure  in  alka- 
lischer Lösung  zu  Allantom,  C4H6N403: 

c6h4n4o3 + h3o  + 0 = 04w, + co2, 

welches  seinerseits  durch  weitere  Oxydation  in  Allantoxan- 
säure.  C4H3K304  übergeführt  wird: 

C4H6N403  + 0 = C4H3N304  + NH,. 

Man  erkennt  die  Harnsäure  selbst  in  minimalen  Quantitäten 
leicht,  wenn  man  sie  mit  etwas  Salpetersäure  befeuchtet,  zur  Trockene 
verdampft  und  darauf  den  zwiebelrothen  Rückstand  mit  Ammoniak 
befeuchtet.  Es  entsteht  eine  prachtvoll  purpurrotke  Färbung  (Mu- 
rexidprobe). 


Die  Constitution  des  Harnstoffs  ist  bekanntlich 

'NH2 


CO<yn^3  (Carbamid), 


die  der  Oxalsäure 


COOH 

COOH’ 


die  der  Mesoxalsäure 


COOH 
CO  . 
COOH 


Denken  wir  uns  ein  H der  Amidogruppe  des  Harnstoffs  ver- 
treten durch  den  Rest  der  Oxalsäure  (d.  h.  Oxalsäure  minus  OH),  also 

C0(ra,"C0"C°0H()der  c3h4n2o4, 

so  erhalten  wir  die  Oxalursäure,  dagegen  vertreten  durch  den 
Rest  der  Mesoxalsäure: 


nr./NH"CO~CO"COOH 

L(J\NH2 


oder  C4H4N205, 


so  erhalten  wir  die  Alloxansäure.  Die  Alloxansäure  ist  aber 
aus  dem  Alloxan  entstanden,  welches  H20  weniger  enthält.  Das 
Alloxan  ist  also  eine  noch  innigere  Verkettung  der  Atomgruppen 
unter  sich: 


CO 


/NH"CO\ 

\NH"CO/ 


CO, 


d.  h.  Harnstoff',  in  welchem  2H  der  beiden  Amidogruppen  durch 
den  zweiwerthigen  Rest  der  Mesoxalsäure  ersetzt  sind,  die  Paraban- 
säure dagegen 


/NH“C 
\NH'CO 


d.  h.  Harnstoff,  in  welchem  dieselben  beiden  H durch  den  zwei- 
werthigen Oxalsäurerest  vertreten  sind.  Gehen  wir  nun  hierauf  zur 
Harnsäure,  so  müssen  wir  die  Zersetzung  derselben  in  Alloxan  und 
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Harnstoff  in  Betracht  ziehen.  In  ihr  ist  also  noch  ein  Harnstoffrest 
vorhanden,  andererseits  aber,  da  das  Alloxan  durch  Oxydation  ent- 
standen ist,  enthält  sie  ein  Atom  Sauerstoff  weniger,  als  die  Summe 
der  Atome  von  Harnstoff  und  Alloxan  minus  Wasser  beträgt. 

Man  kann  die  Harnsäure  dann  auffassen  als 


/NH-C-CO"NH\ 
CÜ\NH"U  NH/ 


CO 


d.  h.  als  eine  Gruppe  -C_C  CO  , welche  zwei  zweiwerthige  Harn- 
stoffreste mit  einander  verbindet.  Dass  die  Gruppe  (C3O)  durch 
Oxydationsmittel  in  Mesoxalsäure  und  schliesslich  in  Oxalsäure  und 
Kohlensäure  übergeführt  wird,  ist  leicht  verständlich. 

Alloxan  CO<^-£!q^>CO  oder  C4H2N204. 

Trägt  man  Harnsäure  nach  und  nach  in  concentrirte  Salpeter- 
säure ein,  so  scheidet  sich  das  Alloxan  in  Krystallen  ah.  Es  ist 
in  Wasser  löslich,  von  widrigem  Geruch,  und  färbt  die  Haut  roth. 
Durch  verdünnte  Alkalien  verwandelt  sich  das  Alloxan  in 

Alloxansäure,  CO<J^CO  C0  C00H  oder  C4H4N2Os, 

welche  in  Nadeln  krystallisirt  und  zwei  Reihen  von  Salzen  bildet. 
Durch  reducirende  Agentien  (Zink  und  Salzsäure)  geht  das  Alloxan 
in  Alloxantin,  C8H4N407 

2 C4H2N204  + H,  = C8H4N407  + H20 , 
und  bei  weiter  gehender  Reduction  in 

Dialursäure,  C4H4N204  oder  CO<^-^>CH(OH),  über. 

Die  Dialursäure  enthält  also  mit  dem  Harnstoffrest  den  Rest  der 
Tartronsäure,  COOH~CH(OH)-COOH,  verbunden,  ist  also  Tartro- 
nylharnstoff,  wie  Alloxan  Mesoxylharnstoff  und  Parabansäure  Oxalyl- 
harnstoff  ist. 

Die  Dialursäure  krystallisirt  in  schwach  gelblichen  Prismen  und 
ist  eine  einbasische  Säure.  Vermischt  man  Dialursäure  und  Alloxan- 
lösung,  so  erhält  man  Alloxantin 

c4h4n2o4 + c4h2n,o4 = c8h4n4o7 + h2o. 

Dialursäure  Alloxan. 


Die  Constitution  des  Alloxantin  ist  also 


es 


ro  /NH'CO\r  - c /CO-NH\CO 
uu\NH"CO/^>\CO"NH/uu- 

° . 

Wird  Alloxantin  mit  Chlorammoniumlösung  gekocht,  so  spaltet 
sich  in  Alloxan  und  in  Dialuramid: 


C8H4N407  + NH4C1  = C4H2N204  + C4H5N303 + HCl. 

Alloxantin  Alloxan  Dialuramid. 


Das  Dialuramid  oder  Uramil,  dem  die  Formel 

CO<Nfl-CO/CH(NH2) 

zukommt,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Ammoniak.  Mit  Kalium- 
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cvanat  gekocht,  geht  es  in  einen  dem  harnsauren  Kalium  isomeren 
Ivörper  über,  in  pseudoharnsaures  Kalium. 

Die  Pseudoharnsäure  ist  wahrscheinlich 

co<nh"co>chnhcn 

zusammengesetzt : 

C JI5N3O3 + KCNO  = C5H3KN403  + H20 

Dialuramid. 

Aus  dem  Dialuramid  entsteht  durch  Oxydation  das  Murexid, 
das  Ammoniumsalz  der  Purpursäure,  welche  zum  Dialuramid  in 
derselben  Beziehung  steht  wie  das  Alloxantin  zur  Dialursäure,  welche 
also  das  Alloxantinimid  ist: 

2 C4H6Ns03  + 0 = C8H8Nfi06  + H20 

Dialuramid  Murexid. 


c8h8n6o6=c8h5n5o6.nh3. 

Murexid  Purpursäure. 

Das  Murexid  bildet  goldgrüne  Blättchen,  die  in  Wasser  zwar 
wenig,  aber  mit  intensiver  Purpurfarbe  löslich  sind.  Es  löst  sich 
in  Kalilauge  mit  indigoblauer  Farbe,  die  durch  Kochen  unter  Ent- 
wickelung von  Ammoniak  zerstört  wird.  Durch  Säuren  wird  es 
heim  Kochen  zerlegt  in  Alloxan  und  Dialuramid. 

Das  Murexid  hndet  iu  den  Gewerben  als  rother  Farbestoff  An- 
wendung. 

- Erhitzt  man  Dialursäure  mit  Glycerin,  so  .entsteht 
Hy durilsäur e,  C8H6N406: 

2 c4h4n2o4 = c8h6n4o6 + h2o + 0, 

aus  dieser  erhält  man  die 

B arbitursäur e,  C4H4N203. 

Die  Barbitursäure,  CO<^^j^-QQ^>CH2 , ist  Malonylharnstofl’, 

und  zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  in  Malonsäure 
und  Harnstoff’: 


nn/NH  CO\,m  4.9H  n - rn/ 

lu\nh~co /LH2 + 2 - cü\nh2 


/NH, 


COOH 
+ 0H2  . 

COOH 


Wir  haben  also  bis  jetzt  kennen  gelernt: 


Malonylharnstoff  oder  Barbitursäure  CO<^^j^-QQ^/CH2 
Tartronylharnstoff  oder  Dialursäure  CO<^^^-qq^)CH(OH) 
Mesoxylhamstoff  oder  Alloxan  CO \NH~CO  /'CO. 


Paraban  säure,  Oxalylharn  stoff,  CO 


/NH' 


CO 

CO 


;\nh_/I^  oc^er 

C3II9N9O3.  Lässt  man  eine  Lösung  von  Harnsäure  in  Salpeter- 
säure verdunsten,  so  entsteht  Parabansäure.  Sie  ist  in  Wasser 
leicht  löslich.  Mit  Ammoniak  gekocht,  liefert  sie 
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Oxalursäure,  Co/ J [ ^ C0  C<) 0 1 f oder  Gyi4N204 , 

welche  eine  in  Wasser  schwer  lösliche  einbasische  Säure  ist,  und 
mit  Alkalien  gekocht,  in  Harnstoff  und  Oxalsäure  zerfällt: 


/NH-CO-COOH^  no/NH2  , COOIl 

C0\NH,  + H*°  = t0\NH2  + COOH' 

Durch  reducirende  Mittel  erhält  man  aus  der  Parabansäure 
das  Oxalantin,  welches  dem  Alloxantin  entspricht,  CcH4N405,  das 
durch  weitere  Reduction  übergeht  in 

Allantursäure,  C3H4N203  = CO\nh-(!h(OH) , also 

Glyoxylharnstoff.  Endlich  leitet  sich  noch  davan  ab  das 

Hydantoin  oder  Gly colylharnstoff,  0^4^02 = CO p{  » 

welches  aus  einem  im  Harne  der  Kälber  und  im  Kuhfötus  vor- 
kommenden Körper,  Allantoin,  C4H6N403,  durch  Digestion  mit 
Jodwasserstoffsäure  dargestellt  worden  ist: 

C4H6N403  + 2 H J = c h4n2o  + C3H4N?02  + J2 

Allantoin  Harnstoff  Hydantoin. 

Wir  haben  also  auch  hier  drei  Körper,  die  von  einander  durch 
Oxydation  (oder  umgekehrt  betrachtet  durch  Reduction)  abzu- 
leiten sind: 

Gly  colylharnstoff  oder  Hydantoin 

/NH  “CO  ^ 

Glyoxylharnstoff  oder  Allantursäure 
Oxalylharnstoff  oder  Parabansäure 


Nachträglich  wollen  wir  noch  einige  im  thierischen 
Lebensprocess  erzeugte  Stoffe  und  deren  Zersetzungsproducte 
erwähnen. 

Xanthin.  C5H4N402,  ist  ein  normaler  Bestandtheil 
vieler  thierischer  Gewebe  und  bildet  ein  amorphes,  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliches  Pulver.  Es  verbindet  sich  sowohl  mit 
Säuren  als  auch  mit  Basen. 

Sarkin  oder  Hypoxanthin,  C5H4N40,  kommt,  im  Saft 
der  Muskeln,  in  der  Milz,  Leber,  Nieren,  im  Gehirn  etc. 
vor,  ist  ein  krystallinisch.es , in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  leichter  lösliches  Pulver,  das  basische  Eigenschaften 
besitzt  und  beim  Erhitzen  auf  150°  sich  zersetzt. 

Neben  dem  Sarkin  kommt  im  Muskelfleisch  das 

Carnin,  C7H8N403 +H20  vor,  ein  farbloses,  in  Wasser 


Kreatin. 
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schwer  lösliches  Pulver,  welches  durch  Salpetersäure  in  Hypo- 
xanthin übergeht. 

Vergleichen  wir  die  Harnsäure  mit  den  oben  erwähnten 
zwei  Stoffen,  so  finden  wir,  dass  sie  sich  um  je  ein  0 von 
einander  unterscheiden.  Sie  sind  sich  in  chemischer  Be- 
ziehung ähnlich  und  haben  wahrscheinlich  auch  eine  analoge 
Constitution: 

Sarkin  — C5H4N40 

Xanthin  — C5H4N402 

Harnsäure  — C5H4N403. 

Homolog  dem  Xanthin,  und  jedenfalls  von  gleicher  Con- 
stitution sind  das  Theobromin,  C7HsN403,  und  das  Cof- 
fein, CsH10N4O2.  Das  The obrom in  ist  in  den  Cacao- 
bohnen  enthalten,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  bildet 
mit  Säuren  krystallisirende  Salze.  Das  Coffein,  Coffeinum, 
C3H10K4O3  + H20 , ist  im  Kaffee  enthalten,  krystallisirt  in 
feinen  Xadeln,  ist  schwer  löslich  in  "Wasser,  verliert  bei  120° 
sein  Krystallwasser,  schmilzt  bei  234°  und  sublimirt  bei 
höherer  Temperatur  unzersetzt.  Es  besitzt  schwach  basische 
Eigenschaften.  Innerlich  genommen,  bewirkt  es  Zittern  und 
Herzklopfen. 

Dieser  Gruppe  nahe  verwandt  ist  auch  das 

Guanin,  C5H5N50>  das  wir  uns  aus  dem  Xanthin 
durch  Austausch  eines  0 gegen  XH  entstanden  denken 
können.  Das  G-uanin  ist  Hauptbestandtheil  der  Spinnen- 
excremente, kommt  ferner  in  geringer  Menge  im  Guano  vor, 
und  ist  ein  weisses  Pulver,  das  sowohl  mit  Basen  als  mit 
Säuren  sich  verbindet.  Durch  Oxydation  zersetzt  es  sich  in 
Guanidin,  Parabansäure  und  Kohlensäure: 

C5H5N50  + 3 o + h2o  = ch5x3  + c3h2n2o3  + co2. 

Guanidin  Parabansäure. 


Während  in  der  Gruppe  Sarkin,  Xanthin,  Harnsäure  der 
Rest  des  Harnstoffs  gemeinschaftlich  ist,  ist  im  Guanin 

der  Rest  des  Guanidinmolecüls  C(NH)<^|j-j^-  charakteristisch.  Der- 
selbe Rest  C(NH)<^|j-  ist  nun  den  hier  folgenden  Stoffen  ge- 
gemeinsam. 


/NH2 

Kreatin,  C—NH  oder  C4H„N.,02, 

XN(CH3)-CH2COOH 
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Kreatinin. 


kommt  im  Muskelsaft  der  Pflanzenfresser  vor,  krystallisirt  in 
wasserhellen  rhombischen  Säulen  mit  einem  Mol.  H90,  das 
hei  100°  entweicht,  besitzt  einen  bitter  salzigen  Geschmack, 
ist  schwer  löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser  und  hat  schwach  basische  Eigenschaften. 

Erhitzt  man  Kreatin  mit  verdünnten  Säuren,  so  spaltet 
es  die  Elemente  des  Wassers  ab  und  es  entsteht 


Kreatinin  C — NH  \r,n 

\n(Ch3)“ch2/0U 


oder  C4H7N30. 


Das  Kreatinin  kommt  im  Harn  und  in  den  Muskeln 
der  Menschen,  Pferde,  Hunde  etc.  vor,  krystallisirt  in  ziem- 
lich löslichen  rhombischen  Säulen,  reagirt  alkalisch  und  be- 
sitzt stark  basische  Eigenschaften. 

Kocht  man  Kreatin  mit  verdünnten  Alkalien,  so  zer- 
fällt es  in  Methylglycocoll  und  Harnstoff,  welcher  seiner- 
seits in  Kohlensäure  und  Ammoniak  sich  zerlegt: 

C4H9N3O0  + h2o  = c3h7no2  + ch4n2o. 

Methylglycocoll  oder  Sarkosin 


CH2-NH(CH3) 

COOH 


oder  C3H7N02 


entsteht  auch  aus  Monochloressigsäure  und  Methylamin 


CH9C1 

COOH 


+ CH3NH2  = 


CH2-NH(CH3) 

COOH 


+ HC1. 


Es  bildet  rhombische,  in  Wasser  lösliche  und  ohne 
Zersetzung  flüchtige  Kry stalle,  und  hat  schwach  basische 
Eigenschaften. 

In  gleicher  Weise  ein  Zersetzungsproduct  des  Kreatins  ist  das 
Methyluramin  oder  Methylguanidin,  C9H7N3  oder 

/NH2 

C— NH  , eine  zerfliessliche,  stark  basische  Substanz. 

\NH(CH3) 

Zwischen  dem  Methyluramin  und  dem  Kreatin  steht  das  aus 
Glycocoll  und  Cy^namid  zu  erhaltende 

/NH2 

Glycocyamin,  C3H7N302  oder  C— NH  , dem- 

\NH“CH2 . COOH 

nach  Guanidin,  in  welchem  ein  H durch  den  Glycolsäurerest  aus- 
getauscht ist.  Es  ist  ein  krystallisirender,  in  Wasser  schwer  lös- 
licher, stark  basischer  Körper. 


Kreatin. 
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Der  wichtigste  dieser  Stoffe,  das  Kreatin,  ist  also  ein 
methylirtes  Guanidin,  in  welchem  der  Glycolsäurerest  ein  H 
ersetzt. 


Guanidin 


Methylguanidin 


Kreatin 

Glycolsäure 


.NH 

C^NH0 

xnh; 

NH 
er  NH, 


/■ 


XNH(CH3) 

NH 
C(-  nh9 

XN(CH3)"CH.rCOOH 

CH2(OH)"COOH. 


. 


Rückblick. 


ft 


Die  grosse  Anzahl  von  Körpern,  welche  wir  jetzt  schon 
kennen  gelernt  haben,  lassen  sich,  wie  wir  gesehen  haben, 
auf  wenige  zurückführen,  die  durch  alle  Kohlenstoffreihen 
hindurch  mit  ihren  Haupteigenschaften  stets  wiederkehren. 
Wir  haben  die  Alkohole,  die  Aldehyde,  die  Säuren,  die 
Chloride  etc.  sich  wiederholen  sehen,  überall  die  gleichen 
Reactionen  zeigend.  Wir  wollen  nun  die  Hauptklassen  hier 
noch  einmal  kurz  betrachten,  nicht  nach  dem  Kohlenstoff, 
sondei'n  nach  dem  Grade  der  Substitution  geordnet. 

Zuerst  sind  es  die  Verbindungen,  welche  nur  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  enthalten,  die  Kohlenwasserstoffe,  die 
unsere  Aufmerksamkeit  in  Anspruch  nehmen,  von  ihnen 
wieder  zuvörderst  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe. 


So  kennen  wir: 


ch4 

C2H6 

c3h8 

c4h10 


C5H12 


= CH4 

= ch3_ch3 

= CH3“CH2‘ 


Methylwasserstoff,  Grubengas,  Methan 
Aethylwasserstoff,  Aethan 


CHq 


_J1)  ch3-ch2-ch2-ch3 

~"\2)  CH3“CH“CH3 

chq 


Propan 

Butan  (2  Isomere) 


1) 

2) 


3) 


CH  “CH  "CH  “CH  “CH3 
CH3"CH2"CH“CH^ 

" CHS 

ch3 

CH3“C“CH3 

ch3 


Quintan  (3  Isomere) 
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Ct3H14 


1) 

2) 


CH3_CH2-CHrCH,~CH0-CH, 

CH3"CH3~CH3"CH"CH3 

ch3 

CH  "CH"CH"CH3 

6 i i ö 

CH3  CH3  Hexan  (5  Isomere) 

CH3"CH2-CH“CH2"CH3 

ch3 

ch3 

CH3"CH3"C"CH3 

J ch3.  1 


Hie  Anzahl  der  Isomeren  steigt  (nach  dem  Gesetze 
der  Permntation)  in  den  höheren  Reihen  so  ausserordentlich 
-schnell,  dass  wir  mit  Hexan  abschliessen  wollen.  Vom 
iHeptan  C7H16  sind  11  Isomere,  vom  Octan  C8H18  35,  vom 
'Nonan  CgH20  1 55  Isomere  etc.  denkbar.  Man  ist  weit 
entfernt,  alle  diese  Isomeren  schon  aufgefunden  zu  haben, 
doch  mehrt  sich  ihre  Anzahl  von  Tag  zu  Tage. 

Diese  Kohlenwasserstoffe  bilden  sich  durch  Zersetzung 
der  Steinkohlen,  das  erste  Glied,  das  Grubengas,  ist  im 
Leuchtgas  enthalten,  die  höheren  im  Steinöl,  im  Petroleum. 
i'Sie  können  auch  künstlich  dargestellt  werden: 

1)  durch  trockene  Destillation  des  Salzes  einer  ein- 
asischen  Säure  der  nächst  höheren  Kohlenstoffreihe  mit 

iinem  Alkali,  z.  B. 

CH3"C00Na  + KaH0  = CH4  + Na2C03 

Essigsaures  Natrium 

C2H5“COONa  + NaHO  = C2H6  + Na2C03 

Propionsaures  Natrium. 

2)  Durch  Electrolyse  der  entsprechenden  einbasischen 


2 CH3"COOH  = CH3“CH3  + 2 C03  + H2. 

3)  Durch  Behandlung  der  Zinkverbindung  mit  Wasser: 
(CH3)3Zn  + 2 H2  0 = 2 CH4  + Z nH2  02. 

1)  Durch  Behandlung  der  Jodverbindung  mit  Natrium 
ntsteht  ein  Kohlenwasserstoff  höherer  Ordnung: 

• O 


CH3J 

ch3j 


+ Nas=9“»  + 2NaJ. 
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Rückblick. 


Die  niederen  Glieder  dieser  Beihe,  bis  zum  Butan, 
sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  das  Quintan 
ist  schon  eine  niedrig  siedende  Flüssigkeit,  und  der  Siede- 
punkt der  höheren  Glieder,  welche  z.  B.  im  Petroleum 
enthalten  sind,  steigt  bis  über  360°.  Natürlich  ist  der 
Siedepunkt  der  verschiedenen  Isomeren  einer  Kohlenstoff- 
reihe verschieden. 

Diese  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  charakterisiren  sich 
durch  die  Schwierigkeit,  mit  welcher  sie  angegriffen  werden, 
d.  h.  Substitutionsproducte  liefern.  Nur  bei  wenigen  im  Son- 
nenlichte, bei  den  meisten  dagegen  erst  in  hoher  Temperatur 
gelingt  es,  den  Wasserstoff  durch  Chlor  zu  ersetzen: 

C8H18  + C12  = C8H17C1  + HC1.  I 

Man  bezeichnet  diese  Kohlenwasserstoffe  daher  mit 
dem  Namen  Paraffine.  Ihre  gemeinschaftliche  Formel  ist 
C„H2n-(-2-  Ferner  nennt  man  solche  Kohlenwassei-stoffe  (und 
alle  organischen  Verbindungen)  homolog,  welche  bei 
gleicher  Constitution  durch  Substitution  je  eines  CH.j 
für  ein  H aus  einander  entstanden  gedacht  werden  können. 

So  sind  alle  Kohlenwasserstoffe  dem  Grubengas  homolog, 
dagegen  ist  Quintan  4)  dem  Butan  1)  nicht  homolog.  Die- 
jenigen endlich,  in  welchen  je  ein  Kohlenstoff  mit  höchstens  ? 
zwei  anderen  Kohlenstoffen  verbunden  ist,  in  denen  also 
jeder  Kohlenstoff  wenigstens  noch  zwei  Wasserstoffatome 
enthält,  sind  normal  constituirt.  In  unserem  kleinen 
Schema  sind  die  normalen  Kohlenwassei’stoffe  stets  als  erste 
hingestellt  worden. 

Die  allgemeine  Pegel  für  Kohlenwasserstoffe  C„Ho„-[-2  ,1 
ist  die,  dass  je  ein  Kohlenstoff  stets  nur  mit  einer  Affinität  j 
au  einem  andern  Kohlenstoff  haftet. 


Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

Sobald  die  Kohlenstoffatome  mit  mehr  als  je  einer 
Affinität  an  einander  haften,  so  entstehen  die  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe.  Der  einfachste  Fall  ist  der,  dass  zwei 
Kohlenstoffe  mit  je  zwei  Affinitäten  an  einander  gebunden 
sind,  während  die  anderen  in  regelmässiger  Lagerung  wie 
die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  Zusammenhängen.  Man 


Kohlenwasserstoffe. 
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erhält  so  die  Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel 


C,H,  = CH2=CH2 

C'H,.  = 1)  CH3"CH=CH9 

c4h’  = 1)  CH3"CH9_CH=CH9 

2)  CH3"CH-CH_CH3 

3)  CH3-CFCH9 


Aethylen 

Propylen 

Butylen 


CH, 


c5h10 


Amylen 

(Quintylen) 


= 1)  CH3"CH9'CH9“CH=CH2 

2)  ch3_ch9_ch-ch“ch3j 

3)  CH3"CH-C_CH3 

ch3 

4)  CH3“CH2"C=OH2 

J ch3.  - 

Ferner  können  diese  Kohlenwasserstoffe  auch  folgender- 
maassen  gebunden  sein: 

C3H6  = 2)  CH9"CHo 

\ / 

CH9 

C4H8  = 4)  CH2-CH2 
CH9~CH9 

0,11,  n = 5)  CHÖ"CH9_CH9 

5 10  7 i f i 1 etc., 

CH9  ~ CH2 

also  in  der  Weise,  dass  zwar  das  Gesetz  der  Bindung  wie 
in  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  hei-rscht,  dass  aber 
das  letzte  Kohlenstoffatom  wieder  an  dem  ersten  haftet,  und 
so  gleichsam  einen  geschlossenen  Bing  bildet.  Wir  sehen 
also,  dass  die  Anzahl  der  Isomerien  hier  noch  grösser  ist, 
als  bei  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen,  denn  bei  C4H8 
und  C5H10  z.  B.  sind  einige  Isomere  nicht  entwickelt  wor- 
den, weil  sie  leicht  gefunden  werden  können. 

Diese  Kohlenwasserstoffe  entstehen  durch  Zersetzung' 
vieler  organischer  Körper  bei  hoher  Temperatur,  ferner  aus 
den  einatomigen  Alkoholen  durch  wasserentziehende  Sub- 
stanzen (conc.  Schwefelsäure) : 

CH3'CH?OH— h2o  = ch2=ch2 

Aethylalkonol  Aethylen. 
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Rückblick. 


Die  ersten  Glieder  dieser  Reihe  (Aethylen , Propylen, 
Butylen)  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  die 
höheren  flüssig  oder  fest. 


und  bilden  Verbindungen,  die  sich  von  den  gesättigten 
Kohlenwasserstoffen  ableiten.  Es  wird  also  die  doppelte 
Bindung  leicht  gelöst. 

Es  existiren  aber  noch  ungesättigte  Verbindungen,  in 


gebunden  ist,  oder  in  denen  mehr  als  zwei  Kohlenstoffatome 
unter  sich  mit  je  zwei  Affinitäten  haften. 

1.  Reihe  der  CnH2„_2- 


C5H8  Quintonylen,  CfiH10  Hexonylen  etc. 

Die  Kohlenwasserstoffe  CnH-2n_2  entstehen  durch  Ein- 
wirkung alkoholischer  Kalilösung  auf  die  "V  ei’bindungen 
CnH2BBr2,  z.  B. 

CH,Br~CH,Br  + 2 KHO  = CH=CH  + 2 KBr+2  H20 
oder  C3H4Br2 — 2 HBr  = C,H2. 


Sie  vereinigen  sich  leicht  mit  den  Halogenen: 
CH2=CH2  + Br2  = CH2Br"CH2Br, 


Aethylenbromid 

mit  den  Halogenwasserstoffsäuren: 

ch2=ch2 + H J = CH3"CH2  j, 


CH2rCH2  + H2S04  = CH3“CH2 . hso4, 


denen  entweder  Kohlenstoff  mit  mehr  als  je  zwei  Affinitäten 


C-LilO  \JnXX>>n 

C2H2  = CH=CH 

c3h4  = i)  chhc_ch3 


Acetylen, 


2)  CH=CH 


Allylen, 


\ 


/ 


CH,  i 

C4iH6  = 1)  CH=C"CH2"CH3 


2)  CH3-C=C"CH3 

3)  CH3_C=CH 


\/ 


Crotonylen. 


CH2 


4)  CHrCH 


\ 


/ 


CH"CH3 


Diese  Kohlenwasserstoffe  vereinigen  sich  leicht  mit  2 
und  mit  4 Atomen  der  Halogene: 


Kohlenwasserstoffe. 
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C3H4  + C13  = C3H4C12, 

^3^-4  + CI4  = C3H4C14. 

2.  Reihe  der  C„H2m_4. 

Es  sind  nur  höhere  Glieder  bekannt:  C5H6  Yalylen 
und  eine  sehr  grosse  Anzahl  C10H16  (die  Terpene),  die 
Mehrzahl  der  ätherischen  Oele,  von  denen  die  wichtigsten 
später  abgehandelt  werden.  Man  sieht  leicht,  wie  gross  die 
Zahl  der  Isomeren  von  der  Zusammensetzung  C10H16  sein 
kann. 

3.  Reihe  der  C„H2„_6.  Die  ausserordentlich  grosse 
Zahl  und  Wichtigkeit  einer  besonderen  Gattung  dieser  Ver- 
bindungen (die  aromatischen  Verbindungen)  hat  frühzeitig 
die  Chemiker  veranlasst,  sie  als  geschlossenes  Ganze  für 
sich  zu  behandeln.  Wir  werden  sie  bald  kennen  lernen. 
Auch  die  an  Wasserstoff  noch  ärmeren  Kohlenwasserstoffe 
werden  später  beschrieben  werden. 

Die  beiden  im  Handel  vorkommenden  Stoffe,  das  Petroleum 
und  das  Paraffin,  sind  Gemenge  von  sehr  vielen  Kohlenwasser- 
stoffen sowohl  der  Reihe  CnH2w+2  als  auch  CreHsw.  Wie  nämlich  die 
Kohlenwasserstoffe  der  niedrigsten  Ordnung  (CH4,  C2H6,  C2H4  etc.) 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  und  die  höherer  Ordnung 
(CGH14,  C(;H12,  C7H16,  C7H14  etc.)  flüssig  sind,  so  sind  die  noch 
complicirter  zusammengesetzten  (C20H42  etc.)  fest,  und  es  unter- 
scheiden sich  Petroleum  und  Paraffin  hauptsächlich  dadurch,  dass 
ersteres  die  Kohlenwasserstoffe  bis  C20,  das  andere  von  C20  bis  C27 
in  weitaus  überwiegender  Menge  enthält. 

Das  Petroleum  kommt  an  vielen  Orten,  namentlich  in 
Amerika  vor,  und  ist  durch  langsame  Zersetzung  organisirter  Wesen 
(Thiere  und  Pflanzen)  entstanden.  Das  rohe  Petroleum,  wie  es  der 
Erde  entquillt,  enthält  auch  die  niedrigsten  Kohlenwasserstoffe, 
die  zum  grösseren  Theile  aus  der  Petroleumquelle  gasförmig  ent- 
weichen , zum  Theil  jedoch  gelöst  bleiben.  Wegen  seines  Gehalts 
an  gasförmigen  Kohlenwasserstoffen  und  an  sehr  niedrig  siedenden 
beginnt  das  rohe  Petroleum  schon  bei  mässig  erhöhter  Temperatur 
zu  sieden  und  hat  wegen  seiner  leichten  Brennbarkeit  Veranlassung 
zu  vielen  Unglücksfällen  gegeben.  Es  wird  deshalb  jetzt  rectificirt, 
d.  h.  es  wird  der  Destillation  unterworfen  und  hur  der  zwischen 
150°  und  300°  siedende  Antheil  als  eigentliches  Petroleum  in  den 
Handel  gebracht. 

Die  bis  150°  siedenden  Antheile  werden  ebenfalls  benutzt,  und 
zwar  liefert  der  unter  100°  übergehende  Theil  den  Petroleum- 
äther, Aelher  petrolei,  der  zwischen  100°  und  150°  destillirende 
Theil  das  Ligroin,  welches  als  Auflösungsmittel  für  Fette,  Harze, 
Kautschuk,  benutzt  wird.  Wegen  ihrer  Feuergefährlichkeit  er- 
heischen beide  bei  ihrer  Handhabung  Vorsicht. 

Pinner,  Repetitorium  d.  organ.  Chemie.  3.  Aufl. 


11 
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Rückblick. 


Im  Petroleum  ist  auch  Paraffin  enthalten,  d.  h.  es  sind  in 
den  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  auch  feste  gelöst.  Das  Parafrin 
wird  jedoch  meist  durch  trockene  Destillation  des  Holzes,  der  Braun- 
kohlen, des  bituminösen  Schiefers  gewonnen  und  ist  eine  weisse 
wachsähnliche,  fettige  Substanz,  die  über  300°  siedet  und  bei  ca. 
40°  schmilzt. 


Halogenderiyate  (1er  Kohlenwasserstoffe. 

Von  den  gesättigten  sowohl  wie  von  den  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen  leiten  sich  durch  Substitution  eines  oder 
mehrerer  Wasserstoffatome  die  Chloride,  Bromide,  Jodide 
her.  Die  Anzahl  der  Isomeren  ist  bei  ihnen  noch  grösser 
als  bei  den  Kohlenwasserstoffen  seihst,  da  z.  B.  von  dem 
C2H6  durch  Substitution  von  2 Cl  schon  die  beiden  Isomeren 
CH2C1  CH2C1  (Aethylenchlorid)  und  CH3~CHC12  (Aethy- 
lidenchlorid)  sich  herleiten,  vom  C3H8  oder  CH3-CH2-CH3 
schon  durch  Substitution  eines  Cl  für  ein  H die  beiden 
CH3“CH2“CH2C1  und  CH3"CHCrCH3  bekannt  sind. 

Die  Monochloride,  Bromide  und  Jodide  werden  gewöhn- 
lich dargestellt  aus  den  einatomigen  Alkoholen , indem  man 
diese  entweder  mit  den  gasförmigen  Wasserstoffsäuren  digerirt, 
oder  indem  man  sie  mit  Phosphorchlorid,  -bromid,  -jodid 
behandelt: 

C2H5(0H)+HC1  = C9H5C1  + H20. 

3 C3H5(OH)  + PBr3  = 3 C2H5Br  + PH303. 

Die  Bichloride,  Bibromide,  Bijodide  werden  dargestellt 
durch  Einleiten  von  Chlor,  oder  Brom,  oder  Jod  entweder  in 
die  Kohlenwasserstoffe  CnH2w,  wobei  die  beiden  Halogene 
an  zwei  verschiedene  Kohlenstoffe  sich  lagern,  oder  in  die 
Monochloride,  -bromide,  -jodide,  wodurch  hauptsächlich  die 
Bichloride  etc.,  gebildet  werden,  in  denen  die  beiden  Chlor  etc. 
an  demselben  Kohlenstoff  haften: 

CH2=CH9  + Cl9  = CH20rCH9Cl 
CH3CH2C1  + Cl2  = CH3"CHC12  + HCl. 

Die  anderen  Chloride  etc.  werden  durch  weiteres  Ein- 
wirkenlassen von  Chlor  etc.  auf  die  Chloride  etc.  gebildet. 

Durch  Behandlung  mit  feuchtem  Silberoxyd  werden  die 
Halogene  durch  Hydroxyl  ersetzt,  und  so  Alkohole,  Glycole, 
Aldehyde  etc.  gebildet: 


Hydroxylderivate. 
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2CHS_CH9C1  + Ag90  + HQ0  = 20H3"CH9(0H)  + 2AgCl 
CH2C'rCH9Cl+Ag90+H20  = CH2(OH)-CH2(OH)  + 2AgQl 
CH3“CHC12  +Ag20  = CH3~CHO  + 2AgCl. 

Durch  Digestion  mit  einem  Silbersalz  erhält  man  den 
zusammengesetzten  Aether : 

C,H5C1  + C3H30,Ag  = C2H5 . C2H303  + AgCl. 

Essigäther. 

C,H4C1,  + 2C3H303Ag= C3Ht  .,(C3H303)3  + 2Ag01. 

Ferner  erhält  man  durch  Digestion  mit  einem  Kalium- 
salz die  verschiedensten  ätherartigen  Verbindungen;  mit 
Cyankalium  das  Cyanid,  mit  Sulfocyankalium  das  Sulfo- 
cyanid  etc. 

Durch  Wasserstoff  im  Status  nascendi  werden  die  Koh- 
lenwasserstoffe zurückgebildet #). 


Hydroxylderivate. 


1.  Alkohole. 

a)  Einwerthige  Alkohole: 

CH40  = CH3OH  Methylalkohol  Sdp.  63° 

C,H60  = CH3"CH9OH  Aethylalkohol  Sdp.  79° 

PTTn_fCH3-CH2-CH20H  Propylalkohol  Sdp.  97° 

3H8U  - tCH3_CH(OH)"CH3  Isopropylalkohol  Sdp.  84° 

CH3_CH9"CH9"CH2(0H)  Butylalkohol  Sdp.  116° 
CH3“CH9“CH(OH)“CH3  Secundärer  Butylalko- 
hol Sdp.  99° 

C4Hi0OiCH3_CH"CH2(°H)  Is  o h uty  lalkoh  ol 

CH3  Sdp.  107° 

CH3“C(OH)“CH3  Trimethylcarbinol 

CH3  Sdp.  82° 


*)  Die  Jodwasserstoffsäure  wirkt  sowohl  substituirend  als 
reducirend.  Aus  Glycerin  und  HJ  erhält  man  Isojodpropyl : 

CH2(OH)_CH(OH)“CH2(OH)  + 5HJ  = CH3~CHJ"CH3  + 3H20  + 2 J2 

aus  Erythrit,  C1H10O4,  Isojodbutyl,  C4H9J ; aus  Chloroform  Me- 
thylenjodid: 

CHC13  4-  4 HJ  = CH2J2  -f-  3 HCl  + J9. 


11* 
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Rückblick. 


c6h12o 


( Hg  CH2  CH2  CH2  CH2(OH)  Normal- Amylalko- 
hol Sdp.  137° 

CHg-CH2-CH2-CH(OH)-CHg  Propyl-Methylcar- 

binol  Sdp.  123° 

CH3  CH  eng  CH2(OH)  Gährungsamylalkohol 

CH3  Sdp.  132° 

CHg  CH(OH)  CH  CH3  Isopropylmethylcarbinol 

CHg  Sdp.  108° 

CH3  CH2  C(OH)  CHg  Aethyldimethylcarbinol 

CH3  Sdp.  102° 

CgHig(OH)  Hexylalkohol  (1  primärer  und  1 secundärer 
bekannt) 

C7H16(OH)  Heptylalkohol  Sdp.  165° 

C8H17(OH)  Octylalkohol  Sdp.  179° 

CleHgo(OH)  Cetylalkohol  , . 

C>55(OH)  Cerotylalkohol  1 belf  »^»^nl.oher  Temperatur 
Cg0H61(OH)  Melissylalkohol  test' 

Die  Constitution  der  sechs  letzten  Alkohole  ist  nicht 
bekannt.  Die  Zahl  der  möglichen  Isomeren  in  ihnen  ist 
sehr  gross. 

Endlich: 


C3H60  = CH2rCH~CH90H 


Allylalkohol 

Aether  dieser  Alkohole: 

Methyläther  Sdp. 
Methyläthyläther 


C2He0  = CH3_0“CH3 
CgHgO  = CH3-0”C2H5 
C4H10O  = C2Hg-0-C2H5  Aethyläther 
C6H140  — C4H9~0_C2H5  Butyläthyläther 
b)  Zweiwerthige  Alkohole,  Glycole. 
CoH609  = CH9(0H)~CH9(0H) 
pnn  - (CH2(OH)-CH2-CH2(OH) 

3 8u2  -\CH3'CH(OH)"CH9(OH) 


— 21° 

+ 11° 

+ 34° 

+ 92°  etc. 


c4h10os 

0«HiaOa 


Aethylglycol 
Propylglycol 
Isopropylglycol 
Butylglycol 
Amylglycol 

c)  Dreiwerthige  Alkohole,  Glycerine. 

CgHgOg  - CH2(OH)~GH(OH)'CH2  (OH)  Glycerin 

C5H1203  Amylglycerin. 

d)  Yierwei’thige  Alkohole. 

C4H10O4  = CH2(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH2(OH)  Erythrit. 


Alkohole. 


165 


e)  Sechswerthige  Alkohole. 

CyH^jOg.  Mannit  und  Dulcit. 

Die  Alkohole  können  aus  den  entsprechenden  Aldehyden 
(oder  Ketonen)  durch  nascirenden  Wasserstoff  dargestellt 
werden  Sie  können  ferner  aus  den  Chloriden,  Bromiden 
oder  Jodiden  der  Kohlenwasserstoffe  ausser  durch  feuchtes 
Silberoxyd  noch  in  der  Weise  erzeugt  werden,  dass  man 
die  Chloride  etc.  durch  ein  Salz  einer  organischen  Säure 
in  einen  zusammengesetzten  Aether  überführt  und  diesen 
durch  Kalilauge  zersetzt: 

C3H5  J + C2H3Na02  = C2H3(C3H5)02  + Na  J 

Jodallyl  Natriumacetat  Essigsäure-Allyläther 

C2H3(C3H5)02  +KHO  = C2H3K02  + C3H5(OH) 

Kaliumacetat  Allylalkohol. 

Man  unterscheidet  primäre  Alkohole,  welche  bei  der 
Oxydation  den  Aldehyd  und  die  Säure  derselben  Kohlen- 
stoffreihe liefern,  secundäre  Alkohole,  welche  bei  der  Oxy- 
dation ein  Keton  derselben  Kohlenstoffreihe  liefern,  bei  wei- 
terer Oxydation  aber  in  Säuren  einer  niederen  Kohlenstoff- 
reihe zerfallen,  und  tertiäre  Alkohole,  welche  sofort  durch 
oxydirende  Mittel  in  Säuren  niederer  Reihen  zerfallen.  Die 
secundären  und  tertiären  Alkohole  spalten  leicht  die  Ele- 
mente des  Wassers  ab  und  liefern  Kohlenwasserstoffe  von 
der  Formel  C„H2„.  Die  normalen  Alkohole  besitzen  den 
höchsten  Siedepunkt  unter  ihren  Isomeren,  die  primären 
einen  höheren  als  die  secundären,  und  diese  wiederum  einen 
höheren  als  die  tertiären.  Regelmässigkeiten  der  Siede- 
punktsdifferenz zwischen  homologen  Körpern  scheinen  zu 
existiren,  ein  Gesetz  ist  noch  nicht  erkannt. 

Die  Aether  werden  aus  den  Alkoholen  dargestellt  ent- 
weder durch  Einwirkung  des  Chlorids  etc.  auf  die  Natrium- 
verbindung des  Alkohols,  oder  durch  Behandlung  des  Alkohols 
mit  Schwefelsäure. 

2.  a)  Aldehyde. 

CH20  = HCHO  Methylaldehyd 

C2H40  = CH3  CHO  Aethylaldehyd  21° 

C3HfiO  = CH3  CH2  CHO  Propylaldehyd  59.5° 

Butylaldehyd  75° 
Isobutylaldehyd  68° 

CH3 


,n  w ()_fCH3"CH2-CH,-CHO 
“ICH  "CH"CHO 
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Rückblick. 


|CH;j  CH 2 CH2  CH2  CHO  Normal- Valeraldeliyd 
| * 102° 
^5^10^  — | CH3-CH-CH2-CHO  Gährungsvaleraldehyd  93° 

1 CH3  " etc. 

Die  Aldehyde  entstehen  durch  Oxydation  der  primären 
Alkohole,  oder  durch  Destillation  des  Kalksalzes  der  ent- 
sprechenden Säure  mit  ameisensaurem  Kalk.  Mit  naseirendem 
AVasserstoff  liefern  sie  einen  primären  Alkohol.  Sie  können 
leicht  zu  den  entsprechenden  Säuren  oxydirt  werden  und 
zwar  ausser  durch  die  gewöhnlichen  Oxydationsmittel  auch 
durch  Silberoxyd,  wobei  ausser  dem  Silbersalz  der  Säure 
metallisches  Silber  als  spiegelnder  Ueberzug  der  inneren 
Oefässwandfläche  (Silberspiegel)  entsteht. 

Die  Aldehyde  polymerisiren  sich  leicht,  indem  drei  oder  mehr 
Molecüle  zu  einem  einzigen  sich  zusammenlagern.  Diese  Polyme- 
risation denken  wir  uns  in  der  Weise  vor  sich  gehend,  dass  der 
Sauerstoff'  eine  Affinität  vom  Kohlenstoff  loslöst,  dadurch  entsteht 
sowohl  am  betreffenden  Kohlenstoff  wie  am  Sauerstoff  eine  freie 
Affinität,  welche  durch  den  Sauerstoff,  beziehungsweise  Kohlenstoff 
eines  anderen  Molecüls  neutralisirt  wird. 

CH3'CHO  giebt  H3CTCH“0 

Aethylaldehyd  p (JH-CH3 

HgCTCETO 

Paraldehyd. 

In  gleicher  Weise  condensiren  sich  zuweilen  zwei  Mol.  Aldehyd 
unter  Wasserabspaltung  zu  einem  Mol. 

2CH3“CHO  geben  CH3"CH=CH_CHO  und  H,0. 

Crotonaldehyd. 

b)  Ketone. 

C3H60=  CH3"CO~CH3  Aceton  56° 

C4H80=  CH3_CO“C2H5  Methyläthylketon 
p PP  _ j CH3_CO_C3H7  Methylpropylketon 
L5±iiou-\C2H5“CO_C2H6  Diäthylketon  etc. 

Die  Ketone  entstehen  durch  Oxydation  der  secundären 
Alkohole  oder  durch  Destillation  der  Salze  organischer  Säu- 
ren. Mit  naseirendem  AVasserstoff  liefern  sie  einen  secun- 
dären Alkohol.  Durch  Oxydation  zeiffallen  die  Ketone  in 
zwei  Säuren  mit  geringerem  Kohlenstoffgehalt.  Dabei  bleibt 
die  CO  Gruppe  fast  stets  bei  dem  kleineren  Kest,  z.  B.: 
CH3"CO“CH3  + 30  = CHOOH  + CH3"COOH 
C3H7_CO"CH3  + 30  = C3H602  + CH3'COOH. 

Auch  die  Ketone  können  sich  condensiren,  natürlich  ebenfalls 
unter  AVasserabspaltung,  z.  B. 


Säuren. 
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2 CH3-CO-CH3  = CH3-C-CH3 

CH“C0"CH3+H20. 

Mesityloxyd. 

3.  a)  Einbasische  Säuren. 

CH.,0.,  = HCOOH  (Schmelzp.  + 2°)  Ameisensäure  100° 

117° 

Propionsäure  141° 
Buttersäure  156° 
Isobuttersäure  154° 


C2H403=  CH3"COOH  (Schmelzp.  + 17°)  Essigsäure 


= CHa 

_jch3 

“Ich3- 


c4h8os 


'COOH 


CH2 
CH, 
'CBTCOOH 

CH 


CH3"COOH 


y 


rCH, 


3 

’CHo 


'C5H10O2  = 


’CH,_CH3 - COOH  Normal- Valerian- 

säure  185° 
Valeriansäure  175° 


CH3~CH"CH3~CÖOH 
CH, 


c6h13o3 

c7h14o3 

c8h16o2 

^9-^18  ^3 

^10-^20^2 

c12h24o2 

( ' tt“ 

- 14J=128 

^16*^32^2 

^17-^34^2 

^18^36^2 

f tt  n 

^20-cl40V72 
C22H4402 
^25-^50^2 
^27-^54^2 
^'30^60^2 


Capronsäure  198° 

Oenanthsäure  219° 

Caprylsäure  234° 

Pelargonsäure  254° 

Caprinsäure  270° 

Laurinsäure 

Myristinsäure 

Palmitinsäure 

Margarinsäure 

Stearinsäure 

Arachinsäure 

Behensäure 

Hyänasäure 

Cerotinsäure 


(Schmelzp.  17°) 
(Schmelzp.  18°) 
(Schmelzp.  30°) 
(Schmelzp.  44°) 
(Schmelzp.  54°) 
(Schmelzp.  62°) 
(Schmelzp.  60°) 
(Schmelzp.  69°) 
(Schmelzp.  75°) 
(Schmelzp.  76°) 
(Schmelzp.  77°) 
(Schmelzp.  79°) 
(Schmelzp.  91°) 


Melissinsäure 

Die  niederen  Glieder  dieser  Säuren  (bis  zur  Capryl- 
säure) sind  mit  Ausnahme  der  Essigsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig.  Sie  sind  unzersetzt  flüchtig  und  erzeugen 
auf  Papier  einen  wieder  verschwindenden  Fettfleck.  Sie  sind 
in  "Wasser  löslich,  doch  nimmt  ihre  Löslichkeit  mit  steigen- 
dem Kohlenstoffgehalt  ab,  so  dass  die  letzten  Glieder  schon 
sehr  schwer  löslich  sind. 

Die  höheren  Glieder  dagegen  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  erzeugen  auf  Papier  einen  nicht  wieder  verschwin- 
denden Oelfleck,  und  sind  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig. 
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Rückblick. 


Diese  Säuren  entstehen  ausser  durch  Oxydation  der 
ihnen  entsprechenden  primären  Alkohole  und  Aldehyde  noch 
durch  Kochen  der  eigentlichen  Cyanide  mit  Basen  oder 
Säuren,  z.  B. 

C3  HßCN  + KHO  + H20  = C2H5C02K  + NH,. 

Cyanäthyl  Propions.  Kalium. 

Sie  entstehen  ferner  durch  Kochen  ihrer  Aether  mit  Ba- 
sen, z.  B. 


C3H5(OC18HS50);,  + 3 KHO  = 03H6(OH)3  + 3C„H:(5K02. 

Stearin  « — -• — — 


Glycerin 


Stearins.  Kalium. 


Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  entstehen  aus 
ihnen  die  Chloride,  indem  das  OH  durch  CI  ausgetauscht 
wird : 


CH3“COOH  + PCl6  = POCl3  + CH3COCl-f  HCL 

Die  sog.  Säurechloride,  welche  ausserdem  noch  durch 
die  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  ein  Salz  der 
Säure  erhalten  werden  können,  tauschen  sehr  leicht  das 
CI  gegen  andere  Elemente  oder  Gruppen  aus.  Durch  Was- 
ser werden  die  Säuren  regenerirt. 

Aus  den  Säuren  können  ferner  die  Anhydride  er- 
halten werden  entweder  durch  die  Einwirkung  des  Säure- 
chlorids auf  ein  Salz  der  Säure: 


CH3"COCl  + CH3“COONa  = NaCl  + CH3_C0"0"C0_CH3 

Essigsäureanliydrid 

oder  direct  durch  die  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
auf  ein  Salz  der  Säure,  wenn  letzteres  im  ITeberschuss  an- 
gewendet wird: 

4 CH3COONa  + POCl3  = NaP03  + 3 NaCl  + 2(CH3C0)20 

Essigsäureanliydrid. 

Die  Säureanhydride  zersetzen  sich  leicht.  Wasser  erzeugt 
aus  ihnen  wieder  die  ursprüngliche  Säure. 

Durch  Phosphorpentasulfid  werden  aus  den  Säuren  die 
sog.  Th  io  säuren  erzeugt: 

5 CH3“COOH  +P2S5  = P205  + 5 CH3“COSH 

Thioessigsäure. 

Die  Thiosäuren  werden  durch  Wasser  zersetzt  zu  Schwefel- 
wasserstoff und  den  ursprünglichen  Säuren,  durch  Alkohol 
zu  Mercaptan  und  den  Säuren: 

CH3-C0SH  + H20  = H„S-j-CH3“C00H 
CH3"COSH  + C2H5HO  = C2H6SH+  CH3"COOH. 


Säuren. 
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Bei  den  niederen  normalen  Fettsäuren  findet  mit  wachsendem 
Kohlenstoffgehalt  eine  Abnahme  des  spec.  Gewichts  statt. 

Essigsäure  Sp.  Gew.  1.05  Capronsäure  Sp.  Gew.  0.93 

Propionsäure  „ „ 0.99  Heptvlsäure  „ „ 0.92 

Buttersäure  „ „ 0.95  Octylsäure  ,.  „ 0.91 

Valeriansäuve  „ „ 0.94  Nonylsäure  „ „ 0.90 

C3H402  = CH2=OH"COOH  Acrylsäure 

C4H602  = CH3_CH=CH"COOH  Crotonsäure 


C5H809 
CgH10Ö2 

^18^-34^2 

C,  QHQliOo 


Angelicasäure 

Pyrotereb  insäure 

Hypogäasäure 

Oelsäure 

Döglingsäure 

Erucasäure 


49  36 

C02H42O2 

Diese  Säuren  unterscheiden  sich  von  den  oben  erwähnten 
bei  gleichem  Kohlenstoffgehalt  durch  den  Mindergehalt  von 
2H,  sie  sind  ungesättigte  Säuren,  welche  noch  zwei  Atome 
Cl,  Br,  J aufzunehmen  vermögen.  Beim  Schmelzen  mit  KHO 
zerfallen  sie  in  zwei  Säuren  niederer  Beihe,  wobei  meist 
das  Moleciil  an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  bi’icht, 
z.  B. : 

CH2=CH"COOH+  2 KHO  = CHK02  + C2H3K02  + 2 H 

ameisens.  essigs. 

Kalium  Kalium. 

Die  höheren  Glieder  dieser  Säuren  heissen  Oelsäuren. 

b)  Einbasische  Säuren  mit  alkoholischem  Hydroxyl, 
Glvcolsäuren. 

1 C2H403=  CH2(OH)"COOH  Glycolsäure 
p -pj-  _ (CH2(OH)-CH9_COOH  Aethylenmilchsäure 
eu3  - \CH3"CH(OH)"COOH  Milchsäure 

Butylactinsäure 
Leucinsäure 

c)  Zweibasische  Säuren : 

Oxalsäure 
Malonsäure 
Bernsteinsäure 
Brenzweinsäure 
Adipinsäure 
Pimelinsäure 
Suberinsäure 
Sebacinsäure 
Kocellsäure 


C4H8°3 

c6h12ö3 


c2h2o4 
c3h4o4 
c4h6o4 
c5h8o4 

^G-^-10^4 

c7h12o4 

^10-^18^4 

c17h32o4 
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Rückblick. 


d)  Zweibasische  Säuren  mit  alkoholischem  Hydroxyl: 


C^aO.  = i 


CHo“C00H 


CH(OH)"COOH 


Aepfelsäure. 


nTrn  CH(OH)-COOH  „7  . .. 
^He0B=clH(oH)-COOHVVemslulre- 


e)  Dreibasische  Säuren: 


C6H807  Citronensäure. 


Die  einbasischen  Säuren  liefern,  wenn  sie  als  Salz  für 
sich  oder  mit  einem  Salz  einer  anderen  organischen  Säure 
gemischt,  der  trockenen  Destillation  unterworfen  werden,  ein 
Keton ; wenn  das  eine  der  beiden  Salze  ein  ameisensaures 
ist,  einen  Aldehyd,  der  ja  auch  in  gewisser  Weise  als  Keton 
betrachtet  werden  kann,  'in  welchem  der  Kohlenwasserstoff- 
rest durch  H vertreten  ist. 


4.  Zusammengesetzte  Aether. 


c2h4o3=  cho2.ch3 


Ameisensäure-Methyläther  33° 

n Tx  n __  (CH03.C2H5  Ameisensäure- Aethyläther  55° 

3 62  (C2H3Ö3.CH3  Essigsäure-Methyläther  56° 

CHOo.C3H7  Ameisensäure-Propyläther  85° 

C2H302.C2H5  Essigsäure-Aethyläther  74° 


c4h8o2=. 


C3H509.CH3  Propionsäure-Methyläther 


,cho9.c4h0 


l.9  Ameisensäure-(Iso)Butylätherc.lOO° 
A n _ JC3H302.C3H7  Essigsäure-Propyläther  ca.  90° 

5 10  2 j C3H603.C2H5  Propionsäure-Aethyläther  96° 

lC4H702.CH3  Buttersäure-Methyläther  95°  etc. 

Die  zusammengesetzten  Aether,  deren  höhere  Glieder 
sehr  viele  Isomerien  zeigen,  und  die  ausserdem  mit  den  fetten 
Säuren  isomer  sind,  jedoch  sich  von  diesen  in  ihrer  Consti- 
tution hauptsächlich  dadurch  unterscheiden,  dass  in  ihnen 
an  einer  Stelle  Kohlenstoff  an  Kohlenstoff  nicht  direct  ge- 
bunden ist,  sondern  dass  die  Bindung  durch  Sauerstoff  ver- 
mittelt wird,  werden  dargestellt,  indem  ein  Salz  (gewöhnlich 
das  Natrium-  oder  Silbersalz)  einer  fetten  Säure  mit  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  der  Destillation 
unterworfen  wird,  oder  indem  man  ein  solches  Salz  mit  dem 
Chlorid,  Bromid  oder  Jodid  eines  Alkohols  digerirt,  oder 
endlich,  indem  man  durch  ein  Gemenge  von  Säure  und  Al- 
kohol Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  leitet  und  destillirt. 


Aminbasen. 
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Durch  Kochen  mit  Kalium-  oder  Natriumhydrat  werden  sie 
in  das  Kaliumsalz  (Natriumsalz)  der  Säure  und  Alkohol 
zerlegt.  Durch  Ammoniak  werden  sie  in  das  Säureamid 
und  Alkohol  verwandelt. 


Aminbasen. 


CH3 . NH., 
(OH.),NH 

(ch3):3n 

c2h5  . nh2 

(C2H5)(CH3)NH 

(C2H.)3NH 

(C2H5)3N 

C3H7(NH2) 

c4h9(nh2) 

C5Hu(NH2) 

(C5Hu)2NH 

(C5Hn)3N 

CH2(NH2) 

Ch”(NH2) 


Methylamin 
Dimethylamin 
Trimethylamin 
Aethylamin 
Methyläthylamin 
Diäthylamin  - 
Triäthylamin 
Propylamin  und  Isopropylamin 
Butylamin  und  Isobutylamin 
Amylamin 
Diamylamin 
Triamylamin 


Sdp.  9°. 
Sdp.  19°. 

Sdp.  57°. 
Sdp.  96°. 


Aethylendiamin 


Diäthylendiamin  etc. 

yj_L2  X1XL  WJ_i-2 

Die  Amine  haben  basische  Eigenschaften,  bilden  mit 
Säuren  Salze,  und  geben  mit  Platinchlorid  schwerlösliche 
Doppelverbindungen,  z.  B.  (CH3NH2  . HCl)2PtCl4. 

Die  Ammoniumbasen  (CH3)4NJ  Tetramethylammonium- 
jodid etc.  sind  charakteristisch  für  die  Fünfwerthigkeit  des 
Stickstoffs. 

Die  primären  Aminbasen  können  in  die  secündären 
übergeführt  werden,  diese  in  die  tertiären',  diese  endlich  in 
die  Ammoniumverbindungen.  Die  Amine  sind  unzersetzt 
flüchtig,  die  substituirten  Ammoniumhydrate  zerfallen  bei 
der  Destillation  in  die  tertiären  Aminbasen,  einen  Kohlen- 
wasserstoff CnH2„  und  Wasser: 


ch2~nh_ch„ 


I 


I 


TH  ’VIITK 


(C2H5)4NOH  = (C2H5)3N  + c2h4  + h2o 

Teträthylammonium-  Triäthylamin  Aethylen. 
hydrat. 

Einzige  Ausnahme  macht  das  Tetramethylammoniumhydrat, 
welches  nicht  CH2  und  H20  neben  Trimethylamin  liefert,  sondern 
(JH40  Methylalkohol. 
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Man  erkennt  eine  Aminbase,  ob  sie  primär,  secundär 
oder  tertiär  ist,  daran,  dass  man  sie  in  das  vierfach  sub- 
stituirte  Ammoniumsalz  zu  verwandeln  sucht.  Liegt  z.  B.  eine 
Base  von  der  Formel  C3H9N  vor,  welche  sowohl  Tri- 
methylamin (CH3)3N  (tertiär),  als  auch  Aethylmethylamin 
CgHg.CHg  .NH  (secundär),  als  auch  Propylamin  C3H7.NH., 
(primär)  sein  kann,  so  führt  man  durch  Digestion  mit  Aethyl- 
jodid  die  Aethylgruppe  bis  zur  Sättigung  ein.  Man  erhält  im 
ersten  Falle  eine  Verbindung  (CHg)3  . C2H5  . NJ  = CgHltNJ, 
im  zweiten  Falle  C2H6 . CH3  . (C3H5)2NJ  = C7H18NJ,  im 
dritten  Falle  C3H7 . (C2H5)3NJ  = C9H,2NJ,  also  drei  von 
einander  unterschiedene  Körper.  Lässt  sich  also  nur  noch 
ein  Aethyl  für  H substituiren,  um  die  Ammoniumverbindung 
zu  erhalten,  so  ist  es  eine  tertiäre  Aminbase,  lassen  sich 
zwei  Aethyle  in  die  Verbindung  einführen,  so  ist  es  eine 
secundäre  Aminbase,  lassen  sich  dagegen  noch  drei  Aethyle 
einführen,  so  ist  es  eine  primäre  Aminbase. 

Wie  die  Amine  sich  von  den  Alkoholen  ableiten,  indem 
das  Hyclroxyl  derselben  durch  die  Amidogruppe  ersetzt  ist, 
so  leiten  sich  von  den  Säuren  ebenfalls  durch  Austausch 
des  Hydroxyls  gegen  die  Amidogruppe  die  Amide  her: 

CHO  . NH2  Formamid 

CH3”CO  . NH2  Acetamid 
(CH3-CO)2NH  Diacetamid 
(CH3-CO)3N  Triacetamid. 

Den  Aminen  entsprechen  in  ihrer  Constitution  die 
Phosphine,  die  Arsine  und  Stibine,  die  wir  jedoch  nicht 
nochmals  einzeln  anführen. 

Cyanäther. 

CH3  . CN  Cyanmethyl,  Acetonitril 
C2H5  . CN  Cyanäthyl,  Propionitril 
C3H7  . CN  Cyanpropyl,  Butyronitril 
C4Hp  . CN  Cyanbutyl , Valeronitril  etc. 

Die  Cyanide  werden  durch  Einwirkung  von  Cyauka- 
lium  auf  die  Chloride  etc.  erhalten,  und  gehen  durch  Kochen 
mit  Alkalien  oder  Säuren  in  die  Säuren  der  nächst  höheren 
Ordnung  (und  Ammoniak)  über. 


Nitroverbindungen. 
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CH3  .NC  Isocyanmethyl 
C9H5.NC  Isocyanäthyl 
CgII-.NC  Isocyanpropyl 
CtHg . NC  Isocyanbutyl  etc. 

Die  Isocyanide  entstehen  neben  den  Cyaniden  bei  deren 
Darstellung.  Ausserdem  werden  sie  durch  Einwirkung  von 
Cyansilber  (2  Mol.)  auf  die  Jodide  (1  Mol.),  und  durch  Ein- 
wirkung von  Chloroform  auf  die  primären  Amine  bei  Gegen- 
wart von  Kaliumhydrat  erhalten.  Sie  werden  leicht  durch 
Säuren  in  die  Amine  und  Ameisensäure  zersetzt. 

Ebenso  wie  von  Cyaniden  giebt  es  zwei  Reihen  von 
Cyansäureäthern  und  Sulfocyansäure- Aethern,  z.  B. 

CHg  .NCO  Cyansäure- Methyläther 
CHg  . 0 . CN  Isocyansäure-Methyläther 
CHg  . N . CS  Methylsenföl 
CHg . S . CN  Sulfocyansäure-Methyläther, 
die  wir  jedoch  hier  nicht  mehr  anführen. 

Nitroverbindungen. 

CH3N02  — Nitromethan 
C9H5NÖ2  — Nitroäthan  112° 

C3H7N02  — Nitropropan 
C4H9N02  — Nitrobutan  etc. 

Diese  den  Salpetrigsäure-Aethern  isomeren  Verbindungen 
werden  durch  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Silber  auf  die 
Jodide  erhalten  und  gehen  durch  nascirenden  Wasserstoff 
in  die  Amine  über. 

i 

Sulfosäuren. 

CH3 . SOgH  Methylsulfo säure 
C2H5  . SÖgH  Aethylsulfosäure 
C g H 7 . SOgH  Propylsulfosäure 
CH2 . (S03H)2  Methylensulfosäure  etc. 

Die  Sulfosäuren  sind  den  primären  Schwefligsäure- 
Aethern  isomer.  Ihr  Ammoniumsalz  wird  durch  Digestion 
• von  neutralem  schwefligsaurem  Ammonium  mit  den  Chlo- 
riden, Bromiden  oder  Jodiden  erhalten. 

Endlich  sind  die  Metallverbindungen  der  Kohlenwasser- 
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Stoffe  noch  zu  erwähnen,  namentlich  die  Zink-  und  Queck- 
silberverbindungen : 

(CH3)3Zn  Zinkmethyl 
(C2Hg)2Zn  Zinkäthyl  etc. 

(CH3)2Hg  Quecksilbermethyl 
(C2H5)2Hg  Quecksilberäthyl  etc. 

Sie  werden  durch  Einwirkung  des  Metalls  auf  die  Jodide 
erhalten,  und  eignen  sich  wegen  ihrer  grossen  Fähigkeit,  das 
Metall  durch  andere  Elemente  oder  durch  Atomgruppen 
auszutauschen,  zur  Darstellung  neuer  Verbindungen. 


Aromatische  Körper. 


/ , 

Wir  gelangen  nun  zu  einer  Heilie  von  Körpern,  welche 
in  ihrem  Verhalten  viele  gemeinsame,  von  den  bis  jetzt 
betrachteten  Verbindungen,  welche  man  gewöhnlich  .Fett- 
körper nennt,  verschiedene  Eigentümlichkeiten  zeigen  und 
. daher  getrennt  von  denselben  abgehandelt  werden  können. 
Sie  sind  im  Durchschnitt  kohlenstoffreicher  als  die  Fett- 
körper, geben  bei  Zersetzungen  als  Hauptproduct  stets 
wieder  einen  in  diese  Klasse  gehörigen  Körper,  können 
ohne  tiefgreifende  Zersetzung  des  Molecüls  nicht  in  Fett- 
körper übergeführt  werden,  ebenso  wie  jene  ohne  tief- 
greifende, mit  chemischen  Gleichungen  zu  verfolgende  Zer- 
setzungen in  diese  nicht  verwandelt  werden  können. 

Sie  leiten  sich  alle,  ebenso  wie  die  Fettkörper  vom 
Grubengas,  von  einem  Kohlenwasserstoff  her,  der  C6Hß 
zusammengesetzt  ist,  also  in  die  Klasse  CWH2W_6  gehört, 
lieber  die  Constitution  dieses  Körpers  herrscht  jetzt  allge- 
mein die  Ansicht,  dass  die  sechs  Kohlenstoffe  abwechselnd 
mit  je  einer  und  je  zwei  Affinitäten  an  einander  haften,  und 
dass  der  letzte  Kohlenstoff  wieder  an  den  ersten  gebunden 
ist,  dass  sie  also  eine  geschlossene,  ringförmige  Kette 
bilden : 


<^CH=CH_CH=CH-CH-CH\> 


oder: 


H'C 

II 

H~C 


H 

A\ 

C"H 


0 

i 

H 


C'H 
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Dieser  Kohlenwasserstoff  heisst  Benzol.  Mit  jedem 
Kohlenstoff  ist  also  ein  "Wasserstoffatom  verbunden.  Der 
Bing  kann  nicht  durch  einfache  Eeactionen  gelöst  werden, 
wohl  aber  können  die  doppelten  Bindungen  in  einfache  ver- 
wandelt, also  an  jeden  Kohlenstoff  noch  ein  eimverthiges 
Atom  angeschoben  werden. 

Die  sechs  im  Benzolring  befindlichen  Wasserstoffe  sind 
natürlich  ebenso  des  Austausches  fähig,  ja  bei  weitem  leichter, 
als  die  des  Grubengases. 

Ersetzen  wir  zum  Beispiel  ein  H durch  CI,  so  erhalten 
wir  ChH.Cl: 

D D 

H 

Ä 

ETC  C“H 

ii  l. 

H~C  CTH 

V 

CI 

dieses  Chloratom  ist,  an  welchem  Kohlenstoff  auch  immer 
es  seine  Stellung  einnimmt,  in  gleicher  Weise  von  den  fünf 
AVasserstoffatomen  umgeben,  überall  hat  es  dieselbe  Stellung, 
es  ist  daher  nur  eine  Verbindung  C6H-C1  möglich.  Das- 
selbe ist  der  Fall,  wenn  statt  des  Chlors  ein  Hydroxyl  OH 
in  den  Benzolring  eintritt,  C6H5(OH),  oder  die  Amid o gruppe 
NH2,  CßH5(NH2),  oder  auch  ein  Methyl,  C'6H5(CH3)  oder 
endlich  ein  Carboxyl  COOH,  C6H5(COOH).  Sobald  also 
in  der  Benzolkette  nur  ein  H vertreten  ist  durch  irgend  ein 
einwerthiges  Element,  oder  irgend  eine  einwerthige  Atom- 
gruppe, diese  mag  in  sich  noch  so  complicirt  sein,  so  ist 
stets  nur  eine  Verbindung  möglich. 

Eine  chemische  Charakter eigenthümlichkeit  der  aromati- 
schen Kohlenwasserstoffe  (und  ihrer  Derivate),  welche  diese 
von  den  Kohlenwasserstoffen  der  Fettkörper  (und  deren 
Derivaten)  scharf  trennt,  wollen  wir  hier  schon  erwähnen. 
Wir  haben  bei  den  Fettkörpern  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  der  Wasserstoff  nur  schwer  sich  direct  durch  andere 
Elemente  oder  Atomgruppen  ersetzen  liess.  Das  Chlor,  und 
allenfalls  das  Brom  vermögen  den  Wasserstoff  zu  verdrängen 
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und  an  ihre  Stelle  sich  zu  lagern.  Man  ist  eben  genöthigt, 
der  Chloride,  Bromide,  Jodide,  oder  eines  Salzes  der  primären 
Schwefelsäureäther  sich  zu  bedienen,  um  neue  Derivate  zu 
erhalten.  Namentlich,  und  gerade  das  ist  das  am  meisten 
Hervorzuhebende,  vermögen  weder  Schwefelsäure  noch  Sal- 
petersäure auf  die  Fettkörper  so  einzuwirken,  dass  sie  den 
Wasserstoff  derselben  mit  ihrem  eigenen  Hydroxyl  sich  zu 
Wasser  vereinigen,  und  alsdann  den  Säurerest  (d.  h.  die 
Säure  minus  Hydroxyl)  als  einwerthige  Atomgruppe  an  die 
Stelle  des  ausgetretenen  Wasserstoffs  anlagern  lassen.  Also 
die  Salpetersäure  wirkt  nicht  in  der  Art  auf  Grubengas 
ein,  dass  neben  Wasser  der  Körper  CH3N02,  Nitromethan, 
entsteht: 

CH4  + N020H  giebt  nicht  CH8N0a  + H20. 

Ebenso  wenig  wirkt  die  Schwefelsäure  nach  folgender  Bich- 
tung  auf  Grubengas: 

0H4  + S02<^Qg  erzeugt  nicht  SO^j^3  + H20. 

Zwar  sind  uns  sowohl  Nitromethan  als  der  in  der  zweiten 
Gleichung  bezeichnete  Körper,  die  Methylsulfosäure,  bekannt,  sie 
entstehen  jedoch  in  ganz  anderer  Reaction,  ersteres  durch  Ein- 
wirkung von  salpetrigsaurem  Silber  auf  Jodmethyl,  letzteres  durch 
Einwirkung  von  schwefligsaurem  Ammonium  auf  Jodmethyl. 

Anders  verhalten  sich  jedoch  die  aromatischen  Stoffe. 
Hier  kann  der  Wasserstoff  sehr  leicht  durch  die  Beste  von 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ausgetauscht  werden,  und 
wir  erhalten  so  direct  die  Sulfosäuren  und  Nitroverbindungen. 
Bei  den  Fettkörpern  wirken  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure nur  auf  die  Alkohole  ein,  zusammengesetzte  Aether 
bildend.  Es  ist  aber  der  wesentliche  Unterschied  zwischen 
den  nach  dieser  Beaction  entstehenden  zusammengesetzten 
Aethern  und  den  Sulfosäuren  und  Nitrokörpern,  dass  in 
den  ersteren  der  Schwefel  oder  Stickstoff  nicht  direct  mit 
dem  Kohlenstoff  verbunden  ist,  sondern  dass  ihre  Bindung 
durch  Sauerstoff  vermittelt  wird,  während  bei.  den  letzteren 
gerade  diese  directe  Bindung  statt  hat.  So  geben  z.  B. 

c2h5oh+ so/OH  = so2<oc2h5+H20 

Aethylalkohol  -f  Schwefelsäure  = Aethylschwefelsäure 
Pinner,  Kepetitorium  d.  organ.  Chemie.  3.  Aufi.  12 
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C,Ha+S01<<®  = S02<o“h ‘+H20 

Benzol  -f-  Schwefels.  = Benzolsulfosäure 


2C2Hs0H  + S02<^ 


= S02<0C2h'  + 2H30 

Schwefelsäure- 

Aethyläther 


?C6H8  + S02<°*  = S02<°«“«  + 2H20 

6 6 

Sulfobenzid 

c2h5oh+no2oh  = no2oo2h5+h2o 

Salpetersäure- 

Aethyläther 

c6h6+no2oh  = no2  . c6h5+h2o. 

Nitrobenzol. 


Der  Unterschied  zwischen  den  Sulfo-  und  Nitrokörpern  einer- 
seits und  den  mit  ihnen  isomeren  zusammengesetzten  Aethern  der 
schwefligen-  und  salpetrigen  Säure  andererseits: 

N CH3  isomer  0-N~0-CH3,  beide  gleich  CH3N02 

Salpetrigsäure- 

q xq  Methyläther 

Nitromethan 


HO"S"CH3  isomer  HO~S~CTCH3,  beide  gleich  CH4S03 

O 

O O Schwefligsäure- 

Methylsulfosäure  Methyläther 

ist  zumeist  ersichtlich  aus  den  Producten,  welche  durch  Reduction 
mittelst  nascirenden  Wasserstoffs  aus  ihnen  entstehen.  Dort,  wo 
Schwefel  und  Stickstoff  direct  mit  dem  Kohlenstoff  verbunden  sind 
(bei  den  Sulfo-  und  Nitrokörpern),  bleiben  diese  beiden  Elemente 
in  ihrer  Bindung  njit  dem  Kohlenstoff,  und  der  mit  ihnen  verbun- 
dene Sauerstoff'  wird  nur  durch  Wasserstoff  ersetzt: 


N“CH 


3 


O 0 
HO~S'CH3 

0 0 


giebt  H2N  . CH3  + 2H30, 

Methylamin 

giebt  HS.CH3  + 3H2ü; 

Methylmercaptan 


während  dort,  wo  die  Bindung  durch  Sauerstoff  vermittelt  wird  (bei 
den  zusammengesetzten  Aethern),  der  Schwefel  und  der  Stickstoff 
sich  lostrennen,  und  an  den  Sauerstoff  wieder  Wasserstoff  heran- 
tritt, also  der  Alkohol  erzeugt  wird: 

0=N-0"CH3  giebt  HOCH3 4- NH3  + H20, 

Methylalkohol 


HO"S"OCH3  giebt  HOCH3  + H2S  4-  2 H20. 

q Methylalkohol. 

Manche  Benzolderivate  liefern  auch  mit  salpetriger  Säure  (oder 
den  Aethern  derselben)  Verbindungen,  in  welchen  ein  H des  Benzol- 
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kernes  durch  deu  Rest  der  salpetrigen  Säure,  die  Gruppe  NO, 
ersetzt  sind.  Diese  Verbindungen  heissen  Nitrosoverbindungen. 
Durch  Salpetersäure  werden  sie  zu  Nitroverbindungen  oxydirt. 

Es  giebt  also  nur  ein  Chlorbenzol,  nur  ein  Hydroxyl- 
benzol,  nur  ein  Ainidobenzol,  nur  ein  Nitrobenzol,  eine 
Benzolsulfosäure , ein  Methylbenzol,  ein  Carboxylbenzol. 

Anders  ist  schon  das  Verhältniss,  wenn  zwei  H des 
Benzols  durch  zwei  einwerthige  Elemente  oder  Atomgruppen 
ersetzt  sind.  Hier  hat  die  gegenseitige  Stellung  der  beiden 
substituirenden  Elemente  grossen  Einfluss  auf  die  Natur  des 
entstehenden  Körpers.  Nehmen  wir  den  einfachsten  Fall 
an,  dass  zwei  Chlor  in  das  Benzol  für  zwei  H eingetreten 
sind,  so  haben  wir  die  drei  Fälle: 


ein  vierter  Körper  ist  nicht  möglich,  denn  1.5  ist  gleich 
1.3,  weil  die  beiden  Chlor  durch  ein  H geschieden  sind, 
und  1.6  ist  gleich  1.2.  Es  sind  folglich  die  beiden  ein- 
tretenden Elemente  oder  Atomgruppen  entweder  1)  neben 
einander  gelagert  (1.2,  1.6),  oder  2)  durch  ein  H getrennt 
(1.3,  1.5),  oder  3)  durch  zwei  H getrennt,  einander  gegen- 
übergestellt (1.4). 

Folglich  sind  theoretisch  möglich: 
drei  Dichlorbenzole, 
drei  Dihydroxylbenzole, 
drei  Diamidobenzole, 
drei  Chlorhydroxylbenzole, 


CI 

C 


HÖ3  2ch 


CI 

c 


II 


II 


HCs  sCCl 


HC5  3ch 


'C 

H 


'C 

H 


CI 


also:  1)  CC1  . CC1  . CH  . CH  . CH  . CH 

2)  CC1  . CH  . CC1  . CH  . CH  . CH 

3)  CC1  . CH  . CH  . CC1  . CH  . CH, 


oder  wenn  wir  das  oberste  C mit  1 bezeichnen  und  nach 
rechts  zählen: 


12* 
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drei  Chloramidobenzole, 
drei  Amidonitrobenzole, 
drei  Dinitrobenzole  u.  8.  w.  u.  s.  w. 

Da  die  zweifach  substituirten  Benzole  am  besten  er- 
forscht und  häufig  alle  drei  theoretisch  möglichen  Isomeren 
bekannt  sind,  hat  man  diejenigen  Stoffe,  in  welchen  die  sub- 
stituirenden  Gruppen  benachbart  sind  (1.2  oder  1.6),  Ortho- 
verbindungen,  diejenigen,  in  welchen  dieselben  durch  ein 
H des  Benzols  getrennt  sind  (1.3  und  1.5),  Metaver- 
bindungen, und  endlich  die  dritten,  in  denen  die  sub- 
stituirenden  Gruppen  einander  gegenübergestellt  sind  (1.4), 
Paraverbindungen  genannt.  Man  bezeichnet  alsdann  in 
der  Formel  die  betreffende  Verbindung  durch  Vorsetzen  des 
kleinen  Anfangsbuchstabens  o oder  m oder  p. 
oC6H4C12  heisst  Orthodichlorbenzol 
mC6H4(N03)2  heisst  Metadinitrobenzol 
pC6H4ClNO?  heisst  Parachlornitrobenzol. 

Diese  Bezeichnungsweise  überträgt  man  auch  auf  die  dreifach 
substituirten  Derivate  des  Benzols,  z.  B. 

opC6H3Cl3  ist  C6H3C13  (1.  2.  4). 

In  gleicher  Weise  existiren  drei  Isomere  eines  dreifach 
substituirten  Benzols,  wenn  die  drei  für  Wasserstoff  ein- 
tretenden Elemente  oder  Atomgruppen  unter  einander  iden- 
tisch sind: 


CI 

CI 

CI 

c 

c 

c 

/ \ 

/ \ 

/ \ 

HC  CC1 

HC  CC1 

HC  CH 

>1  1 

li  1 

II  1 
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also:  1)  C6H3<2C1, 

2)  CGH3  2C1, 

3)  CcH3  3C1, 

(3C1 

|4C1 

|5C1 

(1.  2.  5)  ist  = (1.  2.  4)  und  (1.  2.  6)  ist  = (1.  2.  3).  Statt 
des  Chlors  können  wir  jede  andere  einwerthige  Atomgruppe 
nennen. 

Treten  aber  verschiedene  Atomgruppen  für  drei  H in  das  Benzol 
ein,  so  wird  die  Zahl  der  Isomeren  noch  grösser.  Bei  zwei  ver- 
schiedenen Elementen  oder  Atomgruppen  ist  z.  B.  die  Zahl  der  Iso- 
meren gleich  sechs.  Wir  wollen  sie  jedoch  nicht  durchführen. 
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Bei  vierfacher  Substitution  findet,  sobald  alle  vier  H 
durch  dasselbe  Element  etc.  vertreten  sind,  dieselbe  Relation 
statt,  wie  bei  zweifacher  Substitution,  bei  Eintritt  ver- 
schiedener Elemente  etc.  wird  die  Zahl  der  isomeren  Ver- 
bindungen noch  grösser  als  im  vorigen  Falle.  Endlich  ist, 
wenn  nur  ein  H im  Benzol  unersetzt  bleibt,  also  z.  B.  C6HClg, 
wieder  nur  ein  Körper  möglich. 

Ist  im  Benzol  ein  H (oder  mehrere)  durch  CHg  ver- 
treten, so  kann  die  Substitution  von  CI  z.  B.  sowohl  im 
Benzol  (im  Kern)  als  im  Methyl  (in  der  Seiten  kette) 
erfolgen,  dann  entsteht  eine  neue  Art  von  Isomeren:  z.  B. 

C6HXcH  °der  C0H5(°H3C1)- 

Die  auffallenden  Unterschiede  bei  diesen  Isomeren  werden  wir 
spater  kennen  lernen. 

Eine  neue  Art  von  Isomerie  ist  folgende.  Ebenso  gut 
wie  ein  H des  Benzols  durch  Methyl  vertreten  werden  kann, 
kann  es  auch  durch  Aethyl  C2H5  ersetzt  werden,  ein  Aethyl- 
benzol  ist  aber  isomer  jedem  der  drei  Dimethylbenzole : 


c6h4 


1CH3 

2CH3’ 


c6h4  . 
c6h5 


1CH3 

3CH0  ’ 

C0HS. 


CA 


1CH3 

4CH3; 


Benzol,  C6H6.  Fast  alle  organischen  Körper  liefern 
bei  sehr  hoher  Temperatur  (helle  Rothgluth)  Benzol.  Es 
entsteht  daher  bei  der  Fabrication  des  Leuchtgases,  und 
ist  im  Steinkohlentheer  enthalten,  aus  welchem  es  durch 
Destillation  gewonnen  wird.  Es  entsteht  ferner,  wenn  sein 
erstes  Carboxylderivat  C6H5  . CO  OH  (Benzoesäure)  mit 
einem  Alkali  gemischt  der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen wird.  Diese  Reaction  ist  ganz  analog  der  Bildung 
des  Grubengases  aus  Essigsäure: 

CH3"COONa  + KaHO  = CH4  +Na2C03 

essigsaures  Natrium 

C6H5"COOKa  + NaHO  = C6H6  + Ha2C03. 

benzoesaures  Natrium. 

Das  Benzol  oder  Benzin  ist  eine  bei  82°  siedende, 
stark  lichtbrechende,  farblose  Flüssigkeit  mit  eigenthiimlich 
aromatischem  Geruch  und  Geschmack.  Sein  spec.  Gew.  ist 
0.88.  Es  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  stark 
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leuchtender,  russender  Flamme.  Bei  0°  erstarrt,  es  zu  einer 
lcrystallinischen  Masse,  welche  hei  8°  wieder  schmilzt.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether, 
löst  Schwefel,  Phosphor,  Jod,  Fette,  Harze  etc.  In  der 
Technik  dient  es  vorzüglich  als  Ausgangspunkt  zur  Dar- 
stellung des  Anilins  und  der  aus  diesem  darstellbaren  Farb- 
stoffe. Leitet  man  Chlor  durch  Benzol,  so  addirt  sich  das 
Chlor  zu  demselben  und  man  erhält  C6H6C12,  C6H0C14,  und 
schliesslich  C6H6C16. 

Es  werden  also  nach  einander  alle  doppelten  Bindungen 
der  Kohlenstoffe  in  einfache  aufgelöst: 

HCl 


H 
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HC 

II 

HC 
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Benzol 
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H\/  >/H 

Cl/V  V\C1 

H\p  n/h 

ca/ \ Kci 

xc 


C1H 


Benzolhexachlorid. 


Versetzt  man  aber  das  Benzol  mit  etwas  Jod  oder  mit 
Molybdänpentachlorid,  so  wii’kt  das  Chlor  substituirend.  Es 
wird  nämlich  (in  ersterem  Falle)  zuerst  Chlorjod  JC13  ge- 
bildet, welches  die  Substitution  veranlasst,  im  zweiten  Falle 
giebt  das  Molybdänpentachlorid  einen  Theil  seines  Chlors 
an  das  Benzol  ab,  wird  aber  stets  durch  das  hineingeleitete 
Chlor  regenerirt.  So  erhält  man: 

Monochlorbenzol,  CGH5C1,  wenn  die  Einwirkung  des 
Chlors  nicht  zu  lange  gedauert  hat.  Das  Chlorbenzol  kann 
auch  aus  dem  Hydroxylderivat  des  Benzols  C6H5(OH),  dem 
Phenol,  durch  Phosphorchlorid  erhalten  werden: 

3 C6H6(OH)  + PC13  = 3 C6H5C1  + PH303. 

Es  ist  eine  farblose,  hei  132°  siedende  Flüssigkeit. 
Das  Chlorbenzol  unterscheidet  sich  wie  alle  Chloride  der 
aromatischen  Körper  wesentlich  von  den  Chloriden  der  Fett- 
körper dadurch,  dass  das  Chlor  sehr  fest  gebunden  ist,  dass 
es  nicht  leicht  ausgetauscht  werden  kann.  Weder  alkoho- 
lische Kalilauge,  noch  Silbersalze,  noch  Ammoniak  bewirken 
eine  Veränderung.  Kur  durch  nascirenden  Wasserstoff  wird 
das  Chlorbenzol  in  Benzol  zurückverwandelt.  Ein  Gremenge 
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von  Chlorbenzol  und  Jodmethyl  giebt  mit  Natrium  behan- 
delt Methylbenzol: 

C6H5Cl  + CH3J  + Na3  = C6H6  . CH3  + NaCl+ NaJ. 

Ebenso  giebt  Chlorbenzol  allein  mit  Natrium  digerirt, 
dadurch,  dass  das  Chlor  durch  den  Benzolrest  ersetzt  wird, 
Diphenyl*): 

CaH,Cl+CeHJCl+NaJ  = 0,H,  . CeH5  + 2NaCl. 

Wir  werden  dieser  Beaction  oft  begegnen. 

Das  Diphenyl,  C6H5.C6H5,  ist  eine  in  farblosen  Blättchen 
krystallisirende,  bei  70°  schmelzende,  bei  240°  destillirende  Substanz, 
die  ihrerseits  wieder  Substitutionsproducte  zu  liefern  im  Stande  ist. 

Von  den  weiteren  Chlorsubstitutionsproducten  sind  meist 
nicht  alle  Modificationen  bekannt,  deren  innere  Constitution 
(die  gegenseitige  Stellung  der  CI  Atome)  gleichfalls  nicht 
immer  aufgeklärt  ist. 

Dichlorbenzole,  C6H4C12.  Es  sind  zwei  bekannt, 
von  denen  das  eine  (1 . 4)  bei  weiterer  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Jod  entsteht. 

Trichlorbenzole,  CGH3C13,  ebenfalls  in  zwei  Modifi- 
cationen bekannt,  das  eine  durch  weitere  Chloreinwirkung 
auf  Benzol  (es  schmilzt  bei  17°  und  siedet  bei  210°),  das 
andere  durch  Zersetzung  des  Benzolhexachlorids  mit  einem 
Alkali  zu  erhalten  (es  schmilzt  bei  60  °) : 

C6H6C16  + 3 NaHO  = C6H3C13  + 3 NaCl+  3 H20. 

Tetrachlorbenzol,  C6H2C14.  Wie  die  vorigen  dar- 
stellbar. Bei  139°  schmelzende  Krystalle,  bei  240°  siedend. 

Pentachlorbenzol,  C6HC16.  Bei  74°  schmelzende 
Nadeln,  bei  272°  siedend. 

Perchlo rbenzol,  C6C16,  das  Endproduct  der  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  Benzol,  schmilzt  bei  226°,  siedet  bei 
326°. 

Monobrombenzol,  CßH5Br,  entsteht,  wenn  man  Brom 
mit  Benzol  längere  Zeit  (14  Tage)  zusammen  stehen  lässt. 
Es  ist  eine  bei  154°  siedende  Flüssigkeit.  In  höherer 
Temperatur  bilden  sich  bromreichere  Substitutionsproducte, 
die  meist  fest  sind. 

Alle  drei  Bibrombenzole  -sind  bekannt,  zwei  von  ihnen  (1.2) 
und  (1.3)  sind  Flüssigkeiten,  das  dritte  (1.4)  eine  feste,  bei  89° 
schmelzende  Substanz. 


*)  Der  Benzolrest  C6H5  ist  Phenyl  genannt  worden. 
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Monojodb  enzol,  C6H6J,  und  die  jodreicheren  Sub- 
stitutionsproducte  bilden  sich,  wenn  man  Jod  und  Jodsäure 
zugleich  auf  Benzol  einwirken  lässt.  OqH5J  ist  flüssig,  die 
anderen  sind  fest. 

Es  sind  auch  zwei  Chlorbrombenzole,  C6H4ClBr,  bekannt  (das 
eine  1.2,  das  andere  1.4)  und  ein  Chlorjodbenzol,  C6H4C1J  (1.2). 

Nitrobenzol,  C6H6  . N03.  Setzt  man  Benzol  zu 
rauchender  Salpetersäure,  so  lange  es  sich  löst,  vermischt 
dann  mit  Wasser,  so  fällt  ein  schweres,  schwach  gelblich 
gefärbtes  Oel  nieder-,  welches  Nitrobenzol  ist.  Es  hat  einen 
angenehmen,  bittermandelartigen  Geruch  (wird  deswegen  in 
der  Parfümerie  unter  dem  Namen  Mirbanöl  verwendet), 
siedet  bei  205°,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Durch  reducirende  Mittel  wird  dieNitrogruppe 
in  die  Amidogruppe  übergeführt,  das  Nitrobenzol 
verwandelt  sich  in  Amidobenzol  (Anilin): 

C6H5  . N02  + 3H2  = C6H6  . NH2  + 2H20. 

Dinitr  obenzol,  C6H4(N02)2  (Stellung  der  N02  1.4). 
Es  entsteht,  wenn  Benzol  zu  einem  Gemisch  von  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  gefügt  wird,  bildet  farblose,  in 
Wasser  unlösliche,  bei  86°  schmelzende  Nadeln. 

Durch  reducirende  Mittel  wird  es  erst  in  Nitroamido- 
benzol  (Nitroanilin),  C6H4.N02.NH2  (1.4),  dann  in  Diamido- 
benzol,  C(?H4  . (NH2)2  übergeführt. 

Substitutionsproducte,  welche  Chlor,  Brom  und  die  Nitrogruppe 
zugleich  enthalten,  sind  auch  bekannt: 

Chlornitroben zol,  C6H4C1(N02).  Alle  drei  Isomere  bekannt: 
a)  (1.2)  fest,  bei  83°  schmelzend,  b)  (1.4)  gleichfalls  fest,  bei  146° 
schmelzend,  c)  (1.3)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  unter 
15°  fest. 

Dinitrochlorbenzol,  C6H3C1(N03)2,  2 Modificationen  be- 
kannt. 

Dichlornitrobenzol,  C6H3C12(N02). 

Diehlo rdinitrobenzol,  C6H2C12(N02)2. 

Trichlornitrobenzol,  C6H2Cl3(N02). 

Tetrachlor nitr obenzol,  CfiHCl4(N02). 

Pentachlornitrobenzol,  C6Cl5(N02). 

In  ähnlicher  Weise  Bromsubstitutionsproducte. 

Benzols ulfosäure,  C6H5S03H,  wird  durch  Digeriren 
von  Benzol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten: 

C,Hs  + H!801=C6H5  ,so3h  + h2o. 

Sie  bildet  zerfliessliche  Krvstalle,  ist  eine  einbasische  Säure, 
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und  giebt  mit  Basen  krystallisirende  Salze.  Durch  Salpeter- 
säure wird  sie  nitrirt.  Durch  Phosphorchlorid  wird  sie  in 
Sulfobenzolchlorid,  C6H5  . S03C1  übergeführt,  welches 
durch  Zink  und  Salzsäure  zn  CßH5SH  (Phenolsulfhy- 
drat,  den  Mercaptanen  der  Fettreihe  entsprechend)  redu- 
cirt  wird. 

In  den  Sulfosäuren  ist  ja,  wie  oben  S.  1T7  ausgeführt  ist,  der 
Schwefel  in  directer  Bindung  mit  Kohlenstoff,  daher  erfolgt  die 
Keduction  in  analoger  Weise  wie  bei  den  Nitrokörpern : 

CßHgNC^  wird  zu  C6Hg  . NH3  reducirt 
CßHgSOßTH  wird  zu  C6H5  . SH  reducirt. 

Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  rauchender  Schwefel- 
säure entsteht 

Benzoldisulfosäure,  CßH4(S03H)2,  eine  zweibasische 
Säure,  und  beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Schwefelsäure- 
anhydrid entsteht 

Sulfobenzid,  CßHg  . S02  . CßH5,  ein  hei  128°  schmel- 
zender Körper,  der  keine  Säure  mehr  ist,  weil  in  ihm  beide 
Hydroxyle  der  Schwefelsäure  durch  die  Gruppe  CßHg  er- 
setzt sind. 


Hydroxylbenzol,  Phenol,  Carbolsäure,  Acidum  car- 
bolicum,  CßH.(OH).  Das  Phenol  ist  der  Hauptbestandteil 
des  schweren  Steinkohlentheeröls  und  wird  im  Grossen  dar- 
aus dargestellt.  Es  krystallisirt  in  langen  farblosen  Nadeln, 
die  bei  35°  schmelzen  und  bei  184°  sieden.  Es  besitzt 
einen  unangenehmen,  lange  haftenden  Geruch  und  brennen- 
den, ätzenden  Geschmack.  Sein  spec.  Gew.  ist  1.065.  An 
der  Luft  färbt  es  sich  allmählig  roth.  Seine  Krystallisation 
wird  durch  die  geringste  Menge  ihm  anhaftenden  Wassers 
verhindert.  Es  löst  sich  in  20  Theilen  Wasser.  Es  ist 
sehr  giftig  und  erzeugt,  auf  die  Haut  gebracht,  Blasen. 
Eisenoxydlösungen  werden  durch  Phenol  intensiv  violett  ge- 
färbt, und  ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspahn  wird 
durch  Phenol  im  Sonnenlicht  blau  gefärbt.  Mit  Brom  ver- 
setzt liefert  es  selbst  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  eine 
weisse  Fällung  von  Tribromphenol.  Es  wird  gegenwärtig 
in  der  Medizin  und  als  Desinfectionsmittel  angewendet. 

Die  Hydroxylderivate  der  aromatischen  Beihe  heissen 
Ph  enole,  weil  sie  sich  wesentlich  von  den  Alkoholen  der 
Fettkörper  unterscheiden.  Sie  besitzen  mehr  säureähnliche 
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Eigenschaften,  verbinden  sich  leicht  mit  Metallen  zu  salz- 
ähnlichen Verbindungen;  das  Phenol  selbst  löst  sich  z.  B. 
in  Natronlauge  auf  und  bildet  Natriumphenylat,  CßH5ONa, 
es  löst  seinerseits  Bleioxyd,  um  Bleiphenylat  zu  erzeugen 
(C6H50)2Pb.  Tritt  in  den  Benzolkern  neben  dem  OH  noch 
CI,  Br,  J oder  N03,  so  haben  die  entstehenden  Producte 
völlig  saure  Eigenschaften,  sind  wahre  Säuren. 

Die  Phenole  tauschen  bei  Behandlung  mit  Phosphor- 
chlorid oder  Bromid  ihr  OH  gegen  CI,  Br  etc.  aus. 

Sie  oxydiren  sich  nicht  zu  Aldehyden  und  Säuren,  da 
ja  an  demselben  Kohlenstoff  neben  dem  OH  kein  H mehr 
existirt. 

Sie  vereinigen  sich  mit  Säureresten  zu  Verbindungen, 
welche  den  zusammengesetzten  Aethern  entsprechen.  Durch 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  gehen  die  Phenole  in  die  Kohlen- 
wasserstoffe über: 

C6H5OH  + Zn  = C6H6  + ZnO. 

Es  findet  also  dadurch  eine  Kückwärtssubstitution  statt. 

Das  Phenol  kann  aus  dem  Benzol  dargestellt  werden  1)  indem 
man  das  Benzol  in  Benzolsulfosäure  verwandelt  C6H5  . S03H,  und 
dieses  mit  Kali  schmelzt: 

C6H5  . S03H  + 2 KHO  = C6H5(OH)  + K2S03  + H20 

2)  indem  man  das  Benzol  in  Nitrobenzol  überführt,  dieses  in  Amido- 
benzol,  C6H6NH2,  das  Amidobenzol  in  eine  sogenannte  Diazobenzol- 
verbindung  (siehe  später)  und  endlich  die  Diazobenzolverbindung 
durch  Wasser  zerlegt. 

Beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure 
erhält  man  einen  scharlachrothen  Farbstoff,  der  je  nach  der  Dar- 
stellungsweise, der  Temperatur  etc.  eine  wechselnde  Zusammensetzung 
besitzt,  und  Aurin,  Corallin,  Rosolsäure  genannt  wird. 

Im  Phenol  können  die  Wasserstoffatome  des  Benzol- 
kerns wie  im  Benzol  selbst  ausgetauscht  werden. 

Durch  Einleiten  von  Chlor  erhält  man: 

C6H4C1(0H) , Monochlorphenol, 

C6H3C12(0H) , Dichlorphenol, 

C6H2C13(0H) , Trichlorphenol ; 

durch  Einleiten  von  Chlor  bei  Gegenwart  von  Jod,  also  durch 
Chlorjod : 

C6HC14(0H)  Tetrachlorphenol, 

C6C15(0H)  Perchlorphenol. 

Dass  mit  Ausnahme  des  letzten  Productes  stets  mehrere  Modi- 
ficationen  existiren  können,  ist  einleuchtend. 

In  gleicher  Weise  wirken  Brom  und  Jod. 
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Durch  Salpetersäure  werden  Nitroproducte  des  Phenols 
erzeugt,  und  zwar  nur  die  drei  ersten: 

C6H4(N03)  (OH)  Mononitrophenol  (Alle  drei  Modi- 

ficationen  bekannt), 

C6H3(N02)2(0H)  Dinitrophenol  (2  Modifikationen  be- 
kannt), 

C6H2(N02)3(0H)  Trinitrophenol. 

Alle  diese  Nitroproducte  sind  krystallisirende  Körper, 
hervorzuhehen  ist  das 

Trinitrophenol,  Pikrinsäure,  C6H2(N02)3(OH). 

Die  Pikrinsäure  entsteht  durch  die  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  verschiedene  organische  Körper  (Indigo, 
Perubalsam,  Seide,  Wolle),  am  leichtesten  aus  Phenol.  Sie 
krystallisirt  in  blassgelben,  glänzenden,  geruchlosen  und 
intensiv  bitter  schmeckenden  Blättchen,  ist  in  Wasser  lös- 
lich, schmilzt  bei  117°  und  verpufft  beim  raschen  Erhitzen. 
Schwache  Keductionsmittel  (Schwefelammonium)  verwandeln 
sie  in  D ini tro amid op hen ol  (P ikr aminsäur e),  stärkere 
Keductionsmittel  (Zinn  und  Salzsäure)  in  Triamidophenol 
(P  ikr  am  in).  Sie  bildet  mit  Basen  Salze. 

Das  pikrinsaure  Kalium,  C6H2(N02)30K , ist  ein 
in  gelben  Nadeln  krystallisirender  Körper,  welcher  beim 
Erhitzen  oder  durch  Schlag  heftig  explodirt. 

Die  Pikrinsäure  färbt  Seide  und  Wolle  gelb. 

Mit  Cyankalium  erhitzt  giebt  die  Pikrinsäure  eine  tief  violett- 
rothe  Flüssigkeit.  Es  entsteht  dabei  nämlich  das  Kaliumsalz  der 
Isopurpursäure,  C8H5N506: 

C6H2(N02)30H  + 3KCN  + 3H20  = C8H4KN606  +C02  + NH3  + 2KHO. 

Pikrinsäure  Isopurpursaures 

Kalium. 

Es  gieht  auch  Derivate  des  Phenols,  welche  Chlor  oder 
Brom  oder  Jod  und  die  Nitrogruppe  zugleich  enthalten: 

z.  B.  Monochlornitrophenol,  C6H3C1(N02)(0H),  etc, 

Phenolmethyläther,  Anisol,  C6H5-0_CH3,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Phenolkalium: 
C6H?OK-f  CH3 J = C6H50 . CH3  + KJ, 
oder  durch  Destillation  von  Phenolkalium  mit  methylschwefel- 
saurem Kalium: 

C6H5OK+CH3 . KS04  = C6H60  . ch3  + k2so4, 

in  beiden  Keactionen  analog  der  Entstehung  gewöhnlicher 
Aether  der  Fettkörper. 
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Es  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende,  bei  152° 
siedende  und  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Durch  Chlor, 
Brom,  Jod  wird  der  Benzolkern  chlorirt  etc.,  durch  Salpeter- 
säure nitrirt.  Man  kennt  Mono-,  Di-  und  Tribromanisol, 
Mono-,  Di-  und  Trinitroanisol. 

Phenoläthyläther,  Phenetol,  C6H3  . 0 . C2H5,  in 
analoger  Weise  dargestellt,  siedet  bei  172°. 

Endlich  ist  der  Phenyläther  selbst  C(.Hg-0~C6H3,  zu 
erwähnen,  der  durch  trockene  Destillation  des  benzoesauren 
Kupfers  dargestellt  wird.  Er  ist  eine  angenehm  riechende, 
bei  28°  schmelzende,  und  bei  246°  siedende  feste  Masse. 


Ph  enolsulfosäure,C6H4<^Qg?^'  Beim  Vermischen 

von  Phenol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entstehen  zwei 
isomere  Phenolsulfosäuren,  beide  einbasische  Säuren,  welche 
gut  krystallisirende  Salze  bilden. 

Von  den  Salzen  erwähnen  wir  das  Phenolsulfosaure  Zink, 
Zincum  sulfophenylicum,  (C6HgS04)2Zn  + 7 H20,  durch  Auflösen  von 
Zinkoxyd  in  der  Säure  zu  erhalten,  krystallisirt  in  farblosen  rhom- 
bischen Säulen,  ist  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  dient 
als  Aetz-  und  Desinfectionsmittel. 

Erwärmt  man  Phenol  mit  rauchender  Schwefelsäure, 
so  bildet  sich  Phenoldisulfosäure,  C6H3(S03H)2(0H), 
welche  zweibasisch  ist. 

Digeriid  man  Phenol  mit  Phosphorpentasulfid,  so  er- 


hält man 

Phenolsul  fh  yd  rat,  C6H5SH: 

5 CeH6OH  + P3S5  = 5 C6H5SH  + P305. 

Es  ist  ein  farbloses,  widei’lich  riechendes,  bei  165° 
siedendes  Oel,  welches  auch  indirect  durch  Reduction  der 
Benzolsulfosäure  erhalten  werden  kann.  Es  ist  in  Wasser 
unlöslich.  Durch  den  Sauerstoff  der  Luft  geht  es  in  Ben- 
zolbisulfid  über  (C6H3)2S2: 

2 C6H6(SH)  + 0 = (C6H3)2S2  + H20.. 

Auch  das  Benzolsulfid,  (C6H3)2S,  ist  bekannt. 

Analoge  Verbindungen  aus  der  Reibe  der  Fettkörper  haben 
wir  früher  erwähnt,  z.  B. 

Aethylmercaptan  C3HgSH,  Phenolsulfhydrat  CfiHgSH. 

Aethylsulfid  C2H5~S~C9Hg,  Benzolsulfid  C6Hg  S C6Hg. 

Aethylbisulfid  C2Hg-S-S_C2Hg  Benzolbisultid  C6Hg  S S CßHg 
(vergl.  S.  92). 


Chiiion. 
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Der  Theorie  nach  giebt  es  drei  Dihydroxylderivate  des 

1 Benzols,  und  zwar  C6H4(OH)2  (1  • 2),  (1 . 3)  und  (1 . 4).  Alle 
drei  sind  bekannt.  Sie  heissen:  Hydrochinon,  Brenz- 
catecliin  und  Besorcin.  Die  gegenseitige  Stellung  der 
Hydroxylgruppen  in  ihnen  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit 
ermittelt  worden. 

Brenzcatechin,  CfiH4(OH)2,  (wahrscheinlich  Orthover- 
bindung) wird  aus  dem  Catechin  durch  schnelle  Erhitzung 
desselben  dargestellt.  Es  bildet  quadratische  Säulen,  die 
bei  102°  schmelzen  und  bei  240°  sieden.  Durch  Eisen- 
chlorid wird  seine  wässerige  Lösung  grün  gefärbt. 

Besorcin,  C6H4(OH)2,  (wahrscheinlich  Metaverbin- 
dung) gewinnt  man  durch  Schmelzen  von  Gfalbanumharz  mit 
Kaliumhydrat,  Es  krystallisirt  in  Tafeln,  schmilzt  bei  110° 
und  siedet  bei  271°.  An  der  Luft  wird  es  roth.  Durch 
Eisenchloridlösung  wird  es  tief  violett  gefärbt. 

Wie  vom  Phenol  die  Pikrinsäure,  so  leitet  sich  vom 
Besorcin  ein  Trinitroderivat  ab,  das 

Trinitroresorci  n,S  t y p h n i n s ä u r e,C6H(N  02)3(0H)2, 
welches  ausser  durch  Nitrirung  des  Besorcins  auch  durch 
Einwirkung  kalter  Salpetersäure  auf  manche  Harze  (Gal- 
banum,  Ammoniakgummi)  erhalten  werden  kann.  Es  kry- 
stallisirt in  gelben,  bei  176°  schmelzenden  Prismen,  ist  in 
Wasser  schwer  löslich,  verpufft  beim  schnellen  Erhitzen  und 
verhält  sich  wie  eine  starke  zweibasische  Säure.  Es  wird 
als  gelber  Farbstoff  benutzt. 

Hydrochinon,  C6H4(OH)2.  Es  wird  aus  dem  Chinon 
C6H402  durch  Einleiten  von  Schwefligsäureanhydrid  dar- 
gestellt: 

CeH402  + H2  = C6H„03  = CtH,(OI)ä; 

Es  bildet  in  Wasser  lösliche,  bei  169°  schmelzende, 
rhombische  Säulen,  und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
unzersetzt.  Durch  den  Sauerstoff  der  Luft  und  durch  alle 
Oxydationsmittel  geht  es  in  Chinon  über. 

Chinon,  Cßf^Ck.  Im  Chinon,  welches  der  Typus  einer 
ganzen  Klasse  von  Verbindungen  ist,  sind  entweder  die  beiden 
Sauerstoffe  mit  je  einer  Affinität  für  zwei  H in  den  Benzolring  ein- 
getreten, während  sie  ihre  .zweite  Affinität  unter  sich  ausgleichen, 
oder  die  beiden  Sauerstoffatome  haften  mit  beiden  Affinitäten  am 
Kohlenstoff  des  Benzolringes,  und-  es  ist  eine  doppelte  Bindung 
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desselben  zur  einfachen  gelöst.  In  letzterem  Falle  sind  sie  dem- 
nach gleichsam  Doppelketone. 

Das  Chinou  entstellt  aus  dem  Hydrochinon  durch 
Oxydation,  auch  aus  allen  den  Körpern,  aus  welchen  Hydro- 
chinon entsteht.  Man  stellt  es  aus  Chinasäure  darf  Es 
bildet  goldgelbe,  bei  116°  schmelzende  Krystalle,  löst  sich 
wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem,  und  ist  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Es  ist  giftig  und  färbt  die  Haut 
braun.  Durch  Oxydationsmittel  wird  es  vollständig  zerstört 
(es  entsteht  Oxalsäure).  Durch  Reductionsmittel  wird  es 
in  Hydrochinon  übergeführt. 

Durch  Chlor  wird  es  in  gechlortes  Chinon  verwandelt.  Man 
kennt : 

Monochlorcliinon , C6H3C102 , 

Dichlorchinon,  CgH^CLjC^, 

Trichlorchinon,  C6HC13Ö2, 

Tetrachlorchinon,  C6Cl4,02. 

Das  Tetrachlorchinon  oder  Chloranil,  C6C1402, 
entsteht  aus  den  verschiedensten  aromatischen  Verbindungen 
beim  Behandeln  mit  Kaliumchlorat,  IvC103.  Es  wird  ge- 
wöhnlich aus  Phenol  dargestellt.  Es  bildet  gelbe,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Schuppen,  die  erst 
in  sehr  hoher  Temperatur  schmelzen.  Durch  schweflige 
Säure  kann  man  alle  gechlorten  Chinone  in  gechlorte  Hydro- 
chinone verwandeln. 

Im  Chloranil  können  2 CI  durch  Hydroxyle  und  durch  Amide 
ersetzt  werden. 

Chlor anilsäure,  C(iCl2(0H)202  oder  C6H2C1204.  'Sie  entsteht, 
wenn  Chloranil  mit  Kalilauge  erwärmt  wird'- 

C6C1402  + 2KHO  = C6C12(0H)202  + 2 KCl. 

Die  Chloranilsäure  bildet  rothe  Krystalle  und  ist  zweibasisch. 

Chloranilamid,  C6Cl2(NH2)202  oder  CßHA^^Oo,  entsteht, 
wenn  alkoholisches  Ammoniak  auf  Chloranil  einwirkt: 

C6C1402  + 4 NH3 = C6Cl2(NH2)202  + 2 NH4C1. 

Rothbraune  Nadeln,  die  mit  Kali  behandelt  Ammoniak  und 
Chloranilsäure  liefern. 

Auch  Bromsubstitutionsproducte  des  Chinons  sind  dargestellt 
worden,  sie  gleichen  den  gechlorten  Chinonen. 

Chinon  vereinigt  sich  auch  mit  Hydrochinon  zu  einem  Zwischen- 
product:  grünes  Hydrochinon  oder  Chinhydron,  CgH^C^ 

+ C6H602.  Es  bildet  glänzend  grüne  Nadeln  und  kann  sowohl  in 
Chinon  als  auch  in  Hydrochinon  übergeführt  werden. 

Von  den  drei  theoretisch  möglichen  Trihydroxyl- 
derivaten  des  Benzols  sind  nur  zwei  bekannt,  doch  noch 
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nicht  mit  Sicherheit  festgestellt,  in  welcher  Stellung  die 
drei  Hydroxyle  sich  in  ihnen  befinden. 

Es  sind  das  die  Pyrogallussäure  und  das  Phloro- 
glucin. 

Pyrogallussäure  oder  Pyrogallol,  CGH3(OH)3  oder 
C6H603  entsteht  durch  Erhitzen  von  Gallussäure: 
C6H2(OH)3  . COOH=  C6H3(OH)3  + C02, 

und  bildet  weisse,  glänzende  Blättchen  von  bitterem  Geschmack, 
welche  bei  115°  schmelzen.  Sie  hat  keine  eigentlich  sauren 
Eigenschaften,  doch  verbindet  sie  sich  mit  Metallen  zu  salz- 
artigen  Verbindungen.  Sie  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  ihre 
wässerige  Lösung  absorbirt,  namentlich  wenn  Alkali  zugegen 
ist,  mit  Begierde  den  Sauerstoff  der  Luft.  Sie  wirkt  daher 
stark  reducirend.  Die  Endproducte,  welche  aus  ihr  bei  der 
Aufnahme  von  Sauerstoff  entstehen,  sind  Oxalsäure  und 
Essigsäure.  Sie  färbt  Eisenoxydulsalze  indigblau,  Eisen- 
oxydsalze  tief  grün.  Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  geht 
die  Pyrogallussäure  in  Benzol  über: 

C6H3(OH)3  -f-  3 Zn  = Cg  H6  -f-  3 ZnO. 

Ihre  mit  Kalilauge  versetzte  "Lösung  wird  benutzt,  um  aus 
Gasgemengen  den  Sauerstoff  zu  entfernen  (eudiometrische  Analyse). 
Sie  findet  in  der  Photographie  Anwendung. 

Phloroglucin,  C6H3(OH)3,  nur  als  Spaltungsprodukt 
aus  complicirt  zusammengesetzten  Körpern  erhalten.  Es 
bildet  grosse,  farblose,  süss  schmeckende  Krystalle,  welche 
2 Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Es  schmilzt  bei  220°  und 
reducirt  alkalische  Kupferlösung  wie  Traubenzucker.  Es 
ist  ein  Brom-  und  ein  Nitrosubstitutionsproduct  von  ihm 
bekannt. 

Weitere  Hydroxyl  - Substitutionsproducte  des  Benzols 
sind  noch  nicht  bekannt. 

Unter  den  Amidoderivaten  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe nimmt  das  Amidobenzol  den  ersten  Bang  ein, 
theils  weil  aus  ihm  eine-  ausserordentlich  grosse  Anzahl  von 
neuen  Stoffen  dargestellt  worden  ist,  namentlich  aber,  weil 
es  das  Material  zur  Erzeugung  einer  Beihe  gewerblich  sehr 
wichtiger  Farbstoffe  liefert. 

Amidobenzol,  Anilin,  C6H5 . NH2  oder  C6H7N.  Das 
Anilin  entsteht,  wie  alle  Amidoderivate  der  aromatischen 
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Reihe,  durch  Reduction  des  entsprechenden  Nitrokörpers. 
Die  Reductionsmittel,  deren  man  sich  zur  Arnidirung  der 
Nitrokörper  im  Allgemeinen,  also  auch  des  Nitrobenzols, 
bedient,  sind:  alkoholisches  Schwefelammonium,  wobei  der 
Schwefelwasserstoff  die  reducirende  Substanz  ist  und  Bildung 
von  freiem  Schwefel  stattfindet,  dann  Zink  und  Salzsäure, 
Zinn  und  Salzsäure,  Eisenfeilspähne  und  Essigsäure,  endlich 
Zinkstaub  und  Wasser. 

Das  Anilin  entsteht  aus  sehr  vielen  aromatischen  Kör- 
pern, z.  B.  aus  Indigo  bei  der  trockenen  Destillation,  ferner 
beim  Glühen  von  Knochen  und  Steinkohlen  (es  findet  sich 
daher  im  Steinkohlentheer).  Im  Grossen  wird  es  stets  aus 
Nitrobenzol  durch  Reduction  (Eisenfeile  und  Essigsäure 
oder  Zinkstaub  und  Wasser)  dargestellt: 

C6H5N02  + 3 H2  = C6H5 . NH2  + 2 H2  0. 

Das  Anilin  kann  nicht  (wie  das  Aethylamin  aus  Aethylchlorid) 
aus  Monochlorbenzol  durch  Digestion  desselben  mit  alkoholischem 
Ammoniak  erhalten  werden. 

Es  ist  eine  schwach  gelblich  gefärbte,  stark  licht- 
brechende, ölartige  Elüssigkeit  von  eigenthümlichem  Geruch, 
etwas  schwerer  als  Wasser  (spec.  Gew.  1.02),  die  bei  185° 
siedet.  Bei  längerem  Stehen  färbt  es  sich  durch  Einwir- 
kung von  Luft  und  Licht  braun. 

Die  geringsten  Spuren  von  Anilin  werden  dadurch  er- 
kannt, dass  sie  mit  Chlorkalk  eine  tiefviolette  Färbung,  die 
schnell  in  schmutzigroth  übergeht,  erzeugen. 

(Die  Anilinfarben  werden  später  besprochen  werden.) 

Das  Anilin  hat  basische  Eigenschaften,  verbindet  sich 
o,lso  mit  Säuren  zu  Salzen,  von  welchen  das  salzsaure, 
schwefelsaure,  salpetersaure  und  oxalsaure  Anilin  zu  er- 
wähnen sind.  Es  verbindet  sich  ferner  mit  manchen  Salzen 
zu  eigenthümlichen  Verbindungen,  z.  B.  ZnCl2 . 2 CGH7N. 

Vom  Anilin  giebt  es  drei  verschiedene  Arten  von  Ab- 
kömmlingen, je  nachdem  der  Wasserstoff  des  Benzolkerns 
durch  andere  Elemente  oder  Atomgruppen  ersetzt  wird,  oder 
der  Wasserstoff  des  Amids,  oder  endlich  die  Substitution 
sowohl  im  Benzolkern  wie  im  Amid  statthat. 

Durch  Chlor,  Brom,  Jod  werden  Chlor-,  Brom-  und 
Jodderivate  des  Anilins,  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
Sulfoderivate,  durch  Salpetersäure  Nitroderivate  erzeugt,  bei 
denen  die  Substituirung  im  Benzolkern  erfolgt. 
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Durch  die  Chloride  etc.  der  Fettkörper  entstehen 
Derivate  des  Anilins,  in  svelchen  der  Amidwasserstoff  ver- 
treten ist. 

Digerirt  man  Anilin  mit  Jodmethyl,  Jodäthyl  etc.,  so 
ei'hält  man  Methylanilin,  Dimethylanilin,  Aethylanilin , Di- 
äthylanilin  (secundäre  und  tertiäre  Aniline): 

C6H. . NH,  + CH3  J=  C6H5 . NH(CH3)  . H J 
CeHä . NH(CH,)  + CH3  J = CeH5 . N(CH3)2 . H J ; 
auch  die  Ammoniumverbindungen  CßH5  . N . (CH3)3  J und 
CeHs  . N . (CH3)3OH  sind  bekannt. 

Statt  des  Jodmethyls,  Jodäthyls  etc.  kann  man  sich  auch  der 
Alkohole  bedienen,  welche  bei  hoher  Temperatur  mit  dem  salzsauren 
Anilin  chlorwasserstoffsaures  Methylanilin,  Dimethylanilin,  Aethyl- 
anilin , Diäthylanilin  etc.  erzeugen. 

C6H5 . NH, . HCl  + CH3OH  = C6H,NH(CH3) . HCl  + H,0 
C6H5 . NH2 . HCl  + 2CH3OH = CgH5N(CH3)2  . HCl  + 2H20 . 

Alle  Aniline,  welche  einen  oder  beide  Amidowasser- 
stoffatome  durch  Kohlenwasserstoffreste  vertreten  haben,  sind 
dem  Anilin  ähnliche  Flüssigkeiten,  welche,  da  sie  basischen 
Charakter  besitzen,  mit  Säuren  krystallisirende  Salze  bilden. 

Werden  diese  secundären  und  tertiären  Aniline  längere 
Zeit  in  geschlossenen  Gefässen  auf  300°  erhitzt,  so  ver- 
wandeln sie  sich  in  primäre  Basen,  indem  das  Methyl  der 
Amidogruppe  mit  einem  Wasserstoff  des  Benzolkerns  den 
Platz  tauscht: 

C6H5NHCH3  giebt  C6H4(CH3)NH2 

Methylanilin  Toluidin 


CfiH5N(CH3)2  giebt  C6H3(CH3)3NH2 

Dimethylanilin  Xylidin. 

Durch  diese  Reaction  ist  es  gelungen,  im  Anilin  nach  und 
nach  allen  Wasserstoff  des  Benzolkerns  durch  Kohlenwasserstoffreste 
zu  ersetzen. 

Ebenso  wie  die  beiden  H des  Amids  im  Anilin  nach  einander 
durch  einwerthige  Kohlenwasserstoffreste  ersetzt  werden  können, 
können  sie  auch  durch  zweiwerthige  Reste  ausgetauscht  werden, 
nur  dass  je  2 H in  zwei  Anilinmolecülen  oder  in  einem  durch  eine 
zweiwerthige  Gruppe  vertreten  werden,  so  z.  B.  entstehen-. 

(c6h5  . nh)/C2H4  oder  ch2"nh_c6h5  AethylendiPhenJldiamiQJ 
(C6h5)2u  , CH2-N(C6H5)-CH, 

(C2H4)2IN2  0der  CH2-N(C6H5)-CH;  Diathy^ndiphenyldiamm  und 
C6H5 . N . (C2H4)  oder  ^|2^/N-CgH5  Aethylenphenylamin. 


Pinn  er,  Repetitorium  d.  Organ.  Chemie.  3.  Aufl. 
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Im  ersten  Falle  sind  zwei  H in  zwei  Anilinmolecülen  durch 
ein  .Aethylen,  im  zweiten  vier  H in  zwei  Anilinmolecülen  durch 
zwei  Aethylen,  im  dritten  zwei  H in  einem  Anilinmolecüle  durch 
ein  Aethylen  vertreten.  Sie  entstehen  alle  durch  Einwirkung  von 
Aethylenbromid  auf  Anilin. 

Auch  die  mit  dem  Aethylen  CH2=CIi2  isomere  Gruppe  CH3"CH= 
„Aethyliden“  hat  man  in  das  Anilin  eingeführt  und  Körper  wie: 

C2H,|n2  oder  CH3~CH<^^  ' Aethylidendiphenyldiamin, 

SK  oder  CHrCH/^>CH-CH3 


Diäthylidendiphenyldiamin,  erhalten,  welche  durch  Einwirkung  von 
Aldehyd  auf  Anilin  entstehen.  Die  Isomerie  beider  Reihen  tritt 
durch  die  Structurformeln  klar  hervor.  In  dem  einen  Falle  (bei 
den  Aethylenverbindungen)  ist  jeder  der  beiden  Kohlenstoffe  des 
C2H4  mit  N verbunden,  im  anderen  Falle  nur  der  eine  von  beiden 
mit  zwei  N. 

Ferner  kann  man  auch  dreiwerthige  Kohlenwasserstoffreste  in 
das  Anilin  einführen,  z.  B.  CH=  durch  Einwirkung  des  Chloroforms 
auf  Anilin.  Hierbei  müssen  wenigstens  zwei  Anilinmolecüle  in 
Action  treten.  So  hat  man: 


CH  1 — 

(C^N,  oder 

Ebenso  ist 


Methenyldiphenyldiamin  erhalten. 


N2  oder  CH3  Aethenyldiphenyldiamin  etc. 

bekannt.  Alle  diese  Körper  besitzen  die  Fähigkeit,  je  nachdem  ein 
oder  zwei  Anilinreste  in  ihnen  enthalten  sind,  sich  mit  einem  oder 
mit  zwei  Molecülen  Säure  zu  Salzen  zu  vereinigen. 

Endlich  hat  man  den  Amidowasserstoff  durch  Säure- 


C,H3) 

(C6H5Ü 


reste  ersetzt;  diese  Körper  heissen  Anilide: 

Formanil  id,  C6Hg.lsrH(CHO);  CHO  ist  der  einwerthige 
Kest  der  Ameisensäure. 

Es  wird  dargestellt  durch  Erhitzen  von  oxalsaurem  Anilin: 

(C6H5NH2)2C2H204 = C6H5NH(CHO)  + C6H5NH2  + C02  + h2o. 

Acetanilid,  C6H5NH(C2H30),  erhalten  durch  Einwir- 
kung von  Acetylchlorid  auf  Anilin. 

Ferner  durch  einen  zweiwerthigen  Säurerest  einer  zwei- 
basischen Säure,  z.  B.  aus  der  hypothetischen  Kohlensäure 


CO<^Qg  durch  den  Kest  CO(^ 
c!h“nH/00  Oarbanilid 
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^HgKH\QQ  Oarbanilam  jd. 

NH2/ 

Beide  sind  Harnstoffe,  in  denen  ein  oder  zwei  H durch 
den  Benzolrest  vertreten  sind.  Denn,  wie  bereits  oben 
(S.  47)  auseinandergesetzt  woi'den  ist,  können  ein  oder  zwei 
Wasserstoffatome  im  Harnstoff  durch  Kohlenwasserstoffreste 
ausgetauscht  werden,  z.  B.: 

C0<^H5  Aethylharnstoff 

Diäthylharnstoff. 

Also  ist: 

(Carbanilamid)  Phenylharnstoff, 

\JN  Jll9 

(Carbanilid)  Diph  enylharnstoff. 

\aJ1(u6H5) 

Ihnen  entsprechen,  von  der  hypothetischen  Sulfokohlensäure: 

rc;/SH 

Cb\SH 

durch  Vertretung  der  SH  durch  NHC6Hg,  den  Anilinrest, 
oder  auch  vom  geschwefelten  Harnstoff: 


CS 


,/NH2 

\NH, 


durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  sich  herleitend: 

C6H5\H/^  Sulfocarbanilid,  Diphenylsulfoharnstoff, 

6 o 

^>CS  Sulfocarbanilamid  Phenylsulfoharnstoff. 

Ferner  solche,  bei  denen  der  zweiwerthige  Säurerest 
beide  Amidwasserstoffe  in  einem  Anilin  ersetzt: 
C6H5.N.CO  Carbanil 
Cg-Hg  . N . CS  Sulfo  c arb anil. 

Diese  beiden  Körper  sind  aber  nichts  anderes  als  der  Cyan- 
säureäther des  Phenyls  und  das  Senföl  des  Phenyls  : 

CO  . N . CH3  Cyansäure-Methyläther 
CO  . N . CeHg  Cyansäure-Phenyläther 
CS  . N . CH.,  Methylsenföl 
CS  . N . CfiH5  Phenylsenföl. 

Endlich  kann  auch  der  einwerthige  Best  einer  zwei- 
basischen Säure  ein  Atom  des  Amidwasserstoffs  ersetzen: 

13* 
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CO<™(C6H6)  0ar]janiisäure< 

Wir  werden  noch  viele  ähnliche  Anilide  kennen  lernen. 
Sie  entstehen  alle  beim  Erhitzen  der  entsprechenden  Anilin- 
salze durch  Austritt  der  Elemente  des  Wassers,  oder  des 
Schwefelwasserstoffs : 


c6h6nh2  . c2h4o2=c6h5nh  . (C2H30)+H20 

Essigsaures  Anilin  Acetanilid. 

Jedoch  können  diese  Anilide  durch  Aufnahme  der  Ele- 
mente des  Wassers  wieder  in  Anilinsalze  übergehen.  Bei 
einigen  derselben  sind  besondere  Darstellungsmethoden  be- 
kannt, die  wir  bei  jedem  derselben  erwähnen  werden. 

Carbanilid  (Diphenylharnstoff)  ^eij?5??^\C0  und 

B-/ 

Carbanilamid  (Monophenylharnstoff): 

JNÜo/ 


entstehen,  wenn  Anilin  mit  Harnstoff  erhitzt  wird: 


CflHßNHa  NH2\00  _ C6H5NH\qq 
C6H5NH2  + NH2/^u  C6H6NH/U'J  + 2iNM3 

c6h5nh2+™s>co  =°6W>co+nh3 
2 1' 


oder  wenn  Kaliumcyanat  mit  schwefelsaurem  Anilin  gekocht 
wird: 


2 KCON  + (C6H5 . NH2)2 . H2S04  _ * w XNH 


= 2C0<f 
■ /uu\nh2 

+k2so4 

2KC0N+2[(C6H5.NHS)2.  h2soj=2CO<(™  ; 

+ K2S01  + (NH4)2S04. 


Nach  letzterer  Reaction  bilden  sich  also  die  beiden  substituirten 
Harnstoffe  in  derselben  Weise,  wie  der  Harnstoff  selbst.  Dieser  ent- 
steht bekanntlich  beim  Kochen  von  Kaliumcyanat  mit  Ammonium- 
sulfat (s.  S.  45).  Wird  das  Ammoniumsulfat  mit  dem  Anilinsulfat 
vertauscht,  d.  h.  mit  dem  phenylirten  Ammoniumsulfat,  so  entsteht 
der  phenylirte  Harnstoff. 

Beide  sind  in  Nadeln  krystallisirende  feste  Körper. 

Das  Carbanil  (Cyansäurephenyläther),  CONC6H5 
entsteht  aus  dem  Phenylsenföl.  Es  ist  eine  heftig  riechende 
Elüssigkeit. 


Sulfocarbanilid. 
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Sulfocarbanilid,  Q6g5NH/^  entstellt  beim  Di; 


ge- 


riren  von  Anilin  mit 


'6  5 

Schwefelkohlenstoff : 


CgHgNH,  pq  ^6^5^\nQ  i fl  q 

C H NH”  Cö3  — n 1-r  ATTI  ' H2ö. 


c6h5nh/' 


Es  ist  ein  in  Blättern  krystallisirender  Körper,  welcher 
mit  Quecksilberoxyd  digerirt,  den  Schwefel  gegen  Sauerstoff 
austauscht  und  Carbanilid  bildet,  mit  Phosphorsäureanhydrid 
erhitzt  Sulfocarbanil  liefert: 


0 h!nh)os = O0H5NCS+O6H5NH, 

6 5 x 

Mit  Ammoniak  und  Bleioxyd  digerirt,  wird  der  Schwefel  des 
Sulfocarbanilids  durch  die  Gruppe  NH  ersetzt,  es  wird  also  ein 
substituirtes  Guanidin  erzeugt: 

CgH-NH/CO^H)  Diphenylguanidin. 

Wird  das  Sulfocarbanilid  dagegen  mit  Anilin  und  Bleioxyd 
digerirt,  so  wird  der  Schwefel  durch  die  zweiwerthige  Gruppe 
C6H5-Nz:  ausgetauscht,  also: 

CgHsNH/ ^ Triphenylguanidin 

gebildet. 

Sulfocarbanil  oder  Phenylsenföl,  C6H5NCS,  ist 
eine  farblose,  dem  Senföl  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die 
auch  in  ihren  Reactionen  sich  den  Senfölen  analog  verhält. 

Man  erhält  dasselbe  durch  Kochen  des  Sulfocarbanilids  mit 
starker  Salzsäure: 

CgHgNH/^S  + HCl  = C6H5NCS  + C6H5NH2 . HCl. 


In  gleicher  Weise  sind  Anilide  bekannt,  welche  die 
Reste  der  Oxalsäure,  der  Bernsteinsäure,  Aepfelsäure,  Wein- 
säure etc.  enthalten. 

Endlich  kann  der  Amidwasserstoff  durch  den  Benzolrest 
selbst  vertreten  sein.  So  erhält  man  beim  Erhitzen  von 
Anilin  mit  salzsaurem  Anilin: 

C6H5\ 

CgHg-AN  Diphenylamin, 

W 

welches  basische  Eigenschaften  besitzt,  sich  also  mit  Säuren 
zu  Salzen  vereinigt.  Auch  das  Triphenylamin,  (06H5)3N, 
ist  bekannt. 
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Der  AVasserstofif  des  Benzolkerns  im  Anilin  kann 
natürlich  mit  Leichtigkeit  durch  alle  Elemente  und  Atom- 
gruppen substituirt  werden,  welche  in  das  Benzol  selbst  ein- 
treten.  AVir  stehen  hier  wieder  stets  mehreren  Isomeren 
gegenüber,  je  nachdem  die  substituirenden  Atome  oder 
Gruppen  neben  das  Amid  sich  lagern,  oder  durch  ein  H, 
oder  durch  zwei  H davon  getrennt  sind. 

Bekannt  sind: 

Chloranilin,  drei  Isomere,  C(jH4ClNH9 
Bromanilin,  drei  Isomere,  C6H4BrNH2 
Jodanilin,  zwei  Isomere,  CßH4JNH2 
Nitranilin,  drei  Isomere,  CeH4(N02)NH2 
Dichloranilin  C6H3C12NH2 
Dibromanilin  C6H3Br2NH2 
Dinitranilin  C6H3(NÖ2)2NH2 
Trichloranilin  C6H2C13NH2 
Tribromanilin  C6H2Br3NH2 
Trinitranilin  C6H2(N02)3NH2. 

In  diesen  substituirten  Anilinen  kann  der  AVasserstoff 
des  Amids  auch  noch  substituirt  werden,  z.  B.  Chloracet- 
anilid  etc. 

AVenn  im  Benzol  zwei  H durch  die  Amidogruppen  er- 
setzt sind,  so  sind  ebenfalls  drei  isomere  A^erbindungen  mög- 
lich , welche  unter  dem  Namen 

Diamidobenzol  oder  Phenylendiamin,  C6H4(NH2)2, 
bekannt  sind.  Sie  besitzen  alle  basische  Eigenschaften  und 
verbinden  sich  mit  zwei  einbasischen  oder  einer  zweibasischen 
Säure  zu  Salzen.  In  ihnen  ist  sowohl  der  Amidwasserstoff 
als  auch  der  Benzolwasserstoff  vertretbar. 

Höher  amidirtes  Benzol  ist  mit  Sicherheit  nicht  bekannt. 

Zwischen  dem  Nitrobenzol  und  dem  Amidobenzol  steht 
eine  Beihe  von  Körpern,  die  sowohl  durch  theilweise  Ke- 
duction  des  Nitrobenzols,  als  auch  durch  Oxydation  des 
Amidobenzols  entstehen. 

Es  sind,  wenn  wir  vom  Nitrobenzol  ausgehen: 

c6h5no2 


Nitrobenzol 


Azobenzol. 
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|C»h5-n\ 

Ic6h5-n/° 

|C6h5-n 

Ic„h5-n 

jc,h5-nh 

tC6H5"NH 

c6h5-nh2 

c6h5-nh2 


Azoxybenzol 
Az  obenz  ol 
Hydr  azobenzol 
Amidobenzol,  Anilin. 


Diese  intermediären  Verbindungen  werden  Azoverbin- 
dungen*) genannt.  In  den  Azoverbindungen  sind  also  zwei 
Benzolreste  durch  zwei  Stickstoffatome  mit  einander  verkettet. 

C U 

Das  Azoxybenzol,  6 5 ' /O  oder  C12H10N2O,  entsteht, 

^6-^5 

wenn  man  Nitrobenzol  mit  alkoholischem  Kali  kocht.  Es 
krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln,  erzeugt  mit  Salpetersäure 
Nitroproducte,  und  wird  durch  Beduction  in  Azobenzol  und 
Hydrazobenzol  übergeführt. 

Azobenzol,  C6H.-N=N~C6H5  oder  C12H10N2,  entsteht 
durch  Destillation  von  Nitrobenzol  mit  alkoholischem  Kali. 
Es  ist  eine  in  grossen  gelbrothen  Blättchen  krystallisirende 
Substanz,  welche  mit  Salpetersäure  Nitroproducte  liefert. 

Hydrazobenzol,  C6H5-NH_NH-C6H5  oder  C12H12N2, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Azo- 
benzol. Es  krystallisirt  in  farblosen  Tafeln.  Durch  Oxyda- 
tionsmittel geht  es  wieder  in  Azobenzol  über,  durch  Reduc- 
tionsmittel  in  Anilin.  Durch  Säuren  geht  es  sofort  in  eine 

' C U ~Ts[TT 

mit  ihm  isomere  Substanz,  in  Benzidin  über  4 2 

V 


welches  auch  aus  Dinitrodiphenyl  i 6 


CcH4-N02 


c6h4-no2 


c6h4-nh2’ 

durch  Reduc- 


tion  mittelst  Schwefelammonium  entsteht.  Dieses  ist  ein  in 
silberglänzenden  Blättchen  krystallisii’ender  Körper  mit  stark 
basischen  Eigenschaften. 


Aehnlich  dem  Azobenzol  constituirt  ist  eine  grosse  An- 
zahl von  Verbindungen,  in  welchen  mit  dem  Benzolrest  C6H5 

*)  Der  Stickstofl  wurde  bekanntlich  von  Lavoisier  Azote  genannt, 
von  welchem  Worte  die  beiden  Silben  Azo  hergeleitet  sind. 
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zwei  durch  doppelte  Bindung  unter  eich  vereinigte  Stickstoff- 
atome Zusammenhängen:  06H5“N=N-,  die  sog.  Diazover- 
bindungen. Das  Azobenzol  wäre  dann  nur  ein  besonderer 
Fall  in  dieser  Yerbindungsklasse,  in  ihm  ist  die  freie  Affi- 
nität am  zweiten  Stickstoff  durch  den  Benzolrest  gesättigt. 

Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin  sal- 
petrige Säure,  so  entsteht  zuerst  Diazobenzolanilid, 
C6H5  N“N  NH . CgH6,  bei  weiterer  Einwirkung  oder  bei  An- 
wendung von  salpetersaurem  Anilin  entsteht  salpetersaures 
Diazobenzol,  C6H6~N=N"N03. 

2 C6H5NH2  + HN02  = C6H5-N=N-NHC6H5  + 2 H,  0 ] 
C6H5NH2 . HN03  + HN02  = C6H5“N=N"N03  + 2H20. 

Es  werden  also  durch  die  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  beide  Amidwasserstoffe  eines  Anilinmolecüls  durch 
zwei  Affinitäten  eines  Stickstoffatoms  ersetzt,  während  die 
dritte  Affinität  des  Stickstoffs  frei  bleibt. 

Ebenso  wie  das  Anilin  selbst  bilden  auch  die  sub- 
stituirten  Aniline,  Chloranilin  etc.  unter  dem  Einfluss  der 
salpetrigen  Säure  Diazoverbindungen. 

Die  Diazoverbindungen  sind  unbeständige,  beim  Er- 
hitzen oder  Schlagen  heftig  explodirende  Stoffe,  welche  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  unter  Stickgasentwickelung  ein  Phenol 
liefern : 

C6H5N2 . N03  + H2  0 = C6H5OH  + 2 N + HN03, 
beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  für  die  beiden  N-Atome 
H einführen : 

C6H5N2 . N03  + C2H5OH = C6 H6  + 2 N + C2H40  + HN03, 
endlich  beim  Kochen  mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasser- 
stoffsäure die  beiden  Stickstoffatome  gegen  01,  Br  oder  J 
austauschen : 

C6H5N2 . N03  + HCl = C6H5C1  + HN03  + 2N. 

Der  Uebergang  des  Anilins  (und  aller  Amidderivate  der  aro- 
matischen Yerbindungen)  in  Diazokörper  und  der  leichte  Zerfall 
der  letzteren  unter  Stickgasentwickelung  ist  ein  Process,  den  wir 
bereits  beim  Ammoniak  kennen  gelernt  haben,  nur  dass  dort  diese 
beiden  Beactionen  zu  gleicher  Zeit  verlaufen.  Bekanntlich  zerfällt 
das  salpetrigsaure  Ammonium  (d.  h.  Ammoniak  ■+■  salpetrige  Säure) 
beim  Erwärmen  in  Stickstoff  und  Wasser: 

NH3+HN02=N3  + 2H20. 

Yergl.  auch  S.  42  über  die  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  auf 
die  Aminbasen. 


Cyanbenzol. 
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Wird  Diazobenzolnitrat  mit  saurem  schwefligsaurem  Ka- 
lium erwärmt,  so  erhält  man  eine  Verbindung  C6H5N2H2S03K, 
in  welcher  die  Gruppe  S03K  durch  H ersetzt  werden  kann. 
Der  resultirende  Körper  ist  das  erste  Glied  einer  Beihe  von 
Körpern,  deren  Constitution  CßH5NH  NH2  ist,  also  Derivate 
des  nicht  bekannten  NH2  NH2 , die  stark  basische  Eigen- 
schaften besitzen  und  wie  das  Ammoniak  sich  direct  mit 
Säuren  vereinigen.  Sie  heissen  Hydrazinverbindungen. 

Ebenso  wie  aus  den  nitrirten  Benzolen  durch  Beduction 
die  Amidoderivate  dargestellt  werden,  so  kann  das  einfach, 
zweifach  und  dreifaoh  niti’irte  Phenol  in  die  entsprechenden 
Amidokörper  übergeführt  werden: 

Mononitrophenol,  CßH4(N02)0H  in 
Amidophenol,  CßH4(NH2)OH, 

Dinitrophenol,  0ßH3(N02)20H  in 

Amidonitrophenol,  C6H3(N02)(NH2)0H 
und  Diamidophenol,  CßH3(NH2)2OH, 

Trinitrophenol  (Pikrinsäure),  CßH2(N02)30H  in 

Dinitroamidophenol  (Pikraminsäure),  CßH2(N02)2(NH2)0H 
und  Triamidophenol  (Pikramin),  CßH2(NH2)3OH. 

Wie  von  den  Fettkörpern  zwei  Cyanide  bekannt  sind, 
von  denen  das  eine  den  Kohlenstoff  des  Cyans , das  andere 
den  Stickstoff  desselben  am  Kohlenstoff  des  Fettkörperrestes 
gebunden  hält,  so  leiten  sich  auch  vom  Benzol  zwei  Cyan- 
derivate her,  Cyanbenzol  oder  Benzonitril,  CßHg-CN 
und  Iso cyanb enzol,  CßHg-NC.  Das  Cyanbenzol  wird  durch 
Destillation  des  Benzamids  (s.  später)  mit  Phosphorsäurean- 
hydrid erhalten,  daher  sein  Name  Benzonitril: 

C6H6CONH2  = CßHgCN  + H20. 

Es  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Benzoesäure  C6H5COOH 
mit  Sulfocyankalium : 

1)  c6h5co2h+kcns=c6h5co2k+hcns 

Benzoesäure  Sulfocyan-  Benzoesaur.  Sulfocyan- 
kalium  Kalium  säure. 

2)  C6H5C02H  + HCNS  = C6H5CN + H2S  + C02 

Benzonitril. 

Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  verwandelt  es  sich  unter 
Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Carboxylbenzol 
(Benzoesäure)  und  Ammoniak: 

C6H5“CN  + 2 H2  0 = C6H5"COOH  + NH3. 
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Es  ist  eine  nach  bitteren  Mandeln  riechende,  bei  191° 
siedende,  farblose  Flüssigkeit,  die  durch  Salpetersäure  nitrirt 
werden  kann. 

Das  Isocyanbenzol,  C(.H5.NC  wird  dargestellt  durch 
Digeriren  von  Anilin  mit  Chloroform  unter  Zusatz  von  Ka- 
liumhydrat : 

C0H5NH2  + CC13H  = C6Hg-NC  + 3 HCl. 

Das  Kaliumhydrat  dient  nur  zur  Beschleunigung  der 
Reaction.  Durch  Säuren  wird  es  unter  Aufnahme  der  Ele- 
mente des  Wassers  zersetzt  zu  Anilin  und  Ameisensäure: 

C6H5NC  + 2 h2o  = c6h5nh2  + ch2o2. 

Es  ist  eine  höchst  widerlich  riechende,  bei  160°  unter 
theilweiser  Zersetzung  siedende  farblose  Flüssigkeit. 

Durch  Einwirkung  von  PC13  auf  Benzol  in  hoher  Temperatur 
erhält  man  unter  HCl  Abspaltung  die  Verbindung  C6H5PC12,  Phos- 
phenylchlorid,  welches  durch  Wasser  zu  phospheny liger 
Säure,  CfiH5PH203,  zersetzt  wird.  Es  vereinigt  sich  mit  Chlor 
direct  zu  Phosphenyltetrachlorid,  CßH5PCl4,  das  seinerseits 
durch  wenig  Wasser  zu  Phosph enyloxychlorid,  CeH5POCl2, 
durch  viel  Wasser  zu  Phosphenylsäure,  C6H6P03H2,  zersetzt 
wird.  Die  Phosphenylsäure  oder  Phenylphosphinsäure  entspricht 
der  Methylphosphinsäure  (vergl.  S.  63),  wie  auch  das  Phosphenyl- 
chlorid  dem  Methylphosphin  entspricht,  nur  dass  der  Wasserstoff 
desselben  durch  Chlor  ausgetauscht  ist. 

Das  Phenylphosphin,  C6H5PH2,  ist  aus  dem  Phosphenyl- 
chlorid  mittelst  Jodwasserstoffgas  zu  erhalten. 

Von  Metallderivaten  des  Benzols  ist  nur  das  Queck- 
silberphenyl, (C6H5)2Hg,  bekannt,  welches  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Brombenzol  darstellbar  ist. 
Es  ist  eine  bei  120°  schmelzende  Substanz,  welche  leicht 
das  Hg  gegen  andere  Gruppen  auszutauschen  vermag. 


Toluol. 

Wir  haben  bis  jetzt  diejenigen  Derivate  des  Benzols 
kennen  gelernt,  in  denen  der  Wasserstoff  des  Benzolkerns 
durch  Halogene  oder  durch  Atomgruppen,  welche  Sauerstoff, 
Schwefel,  Stickstoff  enthalten,  ersetzt  war. 

Endlich  gelangen  wir  zu  derjenigen  Art  von  Substitution 
im  Benzol,  durch  welche  die  Reihen  der  aromatischen  Körper 
ebenso  wie  die  der  fetten  Körper  aufgebaut  werden,  zur  Sub- 
stituii’ung  von  Kohlenwasserstoffresten,  eines  Methyls  oder 
eines  einwerthigen  Abkömmlings  des  Methyls  für  je  ein  Wasser- 


Toluol. 
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stoffatom  des  Benzols.  Betrachten  wir  zuerst  die  zwei  ein- 
fachsten Fälle,  diejenigen  nämlich,  wo  an  die  Stelle  eines  IT 
ein  Methyl  CH3  und  ein  Aethyl  C2Hß  in  den  Benzolkern 
eingetreten  sind:  CcH5~CH3  und  CßH5  C2H5. 

In  diesen  Verbindungen  haben  wir  die  beiden  Haupt- 
gattungen der  organischen  Verbindungen,  die  Fettkörper  und 
die  aromatischen  Stoffe,  zu  gleicher  Zeit  vertreten.  Alle  De- 
rivate, welche  durch  Substitution  für  den  Wasserstoff  in  Ben- 
zolreste selbst  entstehen,  werden  die  Charaktere  der  aroma- 
tischen Körper  besitzen,  sie  werden  wahre  Homologe  der 
entsprechenden  Benzolderivate  sein.  Dagegen  werden  alle 
Derivate,  welche  durch  Substitution  für  den  Wasserstoff  des 
Methyls  oder  Aethyls  entstehen,  die  charakteristischen  Eigen- 
schaften der  Fettkörper  an  sich  tragen,  sie  werden  aroma- 
tische Körper  nur  insofern  sein,  als  in  ihnen  der  Benzolrest 
mit  seinen  leicht  zu  substituirenden  Wasserstoffatomen  noch 
vorhanden  ist.  Wir  wollen  gleich  Beispiele  anführen.  Im 
Methylbenzol,  CßH5  . CH3,  entsteht  durch  die  Einwirkung  von 
Chlor  ein  monochlorirtes  Substitutionsproduct,  das  Chlor  kann 
entweder  in  den  Benzolrest  eintreten,  um  die  Verbindung 
C6H4C1 . CH3  zu  liefern  (wenn  wir  die  drei  möglichen  Iso- 
meriefälle  für  den  Augenblick  ausser  Acht  lassen).  Ein  sol- 
ches Chlorid  hat  alle  charakteristischen  Eigenschaften  des 
Monochlorbenzols,  das  Chlor  ist  des  doppelten  Austausches  wenig 
fähig,  weder  Kaliumhydrat  noch  Silberoxyd  vermögen  es  in 
Hydroxyl  umzusetzen,  auch  durch  Ammoniak  wird  ihm  nicht 
die  Amidogruppe  substituirt.  Dagegen  hat  der  Körper 
C6H5  . CH2C1  alle  Eigenschaften  eines  Chlorids  aus  der  Reihe 
der  Fettkörper.  Das  Chlor  ist  des  doppelten  Austausches 
fähig,  es  kann  leicht  durch  Hydroxyl  ausgetauscht  werden,  wenn 
man  Kaliumhydrat  oder  Silberoxyd  einwirken  lässt,  es  kann 
ferner  leicht  in  die  Amidogruppe  umgewandelt  werden,  wenn 
das  Chlorid  der  Einwirkung  von  Ammoniak  ausgesetzt  wird. 
Ebenso  wird  durch  Substitution  eines  Hydroxyls  für  Wasser- 
stoff im  Benzolkern,  z.  B.  CßH4(OH)  . CHg,  ein  Phenol  ent- 
stehen, dagegen  für  Wasserstoff  im  Methyl,  (C6H5  . CH3OH), 
ein  Alkohol  etc.  Man  bezeichnet  den  Benzolrest  als  Kern, 
die  Methylgruppe  oder  Aethylgruppe  etc.  als  Seitenkette. 

Wir  haben  also  bei  denjenigen  Benzolderivaten,  welche 
Seitenketten  enthalten,  stets  zwei  sich  streng  scheidende 
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Gruppen  von  Verbindungen  zu  trennen,  diejenigen,  welche 
durch  Austausch  des  Wasserstoffs  des  Benzolkerns  entstanden 
sind,  und  die  anderen,  bei  denen  der  Austausch  in  der 
Seitenkette  stattgefunden  hat. 


Durch  Substitution  von  Kohlenwasserstoffresten  für 
Benzolwasserstoff  können  folgende  Verbindungen  erhalten 
werden : 

Methylbenzol 
(Dimethylbenzol 
lAethylbenzol 
I Trimethylbenzol 


o6h5-ch3=c7h8 


"8  io 


= C10H14 


(3  Isomere)  C6H4(CH3)2 1 „ 

CTT  flTT  [ W0XX 

6^5  ^2^5  ‘ 

(3  Isomere)  C6H3(CH3)3 

Methyläthylbenzol  (3  Isomere)  j=C9H12 

Propylbenzol  (2  Isomere)  C6H6_C3H-#)I 

Tetramethylbenzol  (3  Isomere)  C6H2(CH3)4 
Dimethyläthylbenzol(3  Isomere)  C6H3(CH3)2.C2H 
< Diäthylbenzol  (3  Isomere)  C6H4(C2H-)2 
Methylpropylbenzol  (6  Isomere)  C6H4.CH3.C3II7 
Butylbenzol  (4  Isomere)  C6H5 . C4H9*#) 

während  es  also  nur  einen  Kohlenwasserstoff  C7Hg  giebt,  giebt 
es  deren  vier  von  der  Formel  CgH10,  deren  8 von  der  Formel 
C9H12,  deren  19  von  der  Formel  C10H14,  und  es  wächst  die 
Anzahl  der  Isomeren  bei  höherem  Kohlenstoffgehalt  ausser- 
ordentlich schnell.  Ferner  steigt  die  Zahl  der  Isomeriefälle 
sehr  hoch,  wenn  in  einem  der  höher  constituirten  Kohlen- 
wasserstoffe eine  weitere  Substitution  des  Wasserstoffs  durch 
Chlor,  Hydroxyl  etc.  statthat. 

Von  der  fast  unendlichen  Zahl  von  Verbindungen,  die 
uns  so  in  der  Perspective  erscheinen,  sind  nur  verhältniss- 
mässig  wenige  bekannt,  namentlich  in  den  höheren  Keihen. 


*)  C6H5  CH2“CH2“CH3  und  C6H5  Propylbenzol  und 

Isopropylbenzol. 

**)  1)  C61I5  . ch2  . ch2  . ch2  . ch3 

2)  C6H5  . CH2  . 

3)  C6H5  . CH<^5 


/CH3 
4)  c6h5  . cxch3. 

XCH, 


Toluol. 
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Methylbenzol,  Toluol,  C6H5-CH3  oder  C7H8.  Gleich- 
zeitig mit  dem  Benzol  bilden  sich  aus  vielen  organischen 
Stoffen  bei  sehr  hoher  Temperatur  methylirte  Benzole,  so- 
wohl Monomethylbenzol,  als  Dimethylbenzol,  als  auch  Tri- 
methylbenzol  etc.  etc.  Diese  methylirten  Benzole  werden 
durch  fractionirte  Destillation  sowohl  vom  Benzol,  als  auch 
von  einander  getrennt. 

Das  Toluol  gleicht  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften 
vollkommen  dem  Benzol,  es  ist  ein  farbloses,  wie  das  Benzol 
riechendes  Oel,  das  hei  111°  siedet,  aber  unter  0°  nicht  fest 
wird.  Man  kann  das  Toluol  aus  dem  Benzol  künstlich  dar- 
stellen, wenn  man  Monobrombenzol  und  Jodmethyl  mischt 
und  mit  Natrium  das  Gemenge  digerirt : 

C6H5Br  + CH3  J + Na2  = C6H6~CH3  + NaBr  + Na  J. 

Diese  Beaction  ist  geeignet,  aus  dem  Benzol  irgend  einen 
höheren,  aromatischen  Kohlenwasserstoff  darzustellen,  wir 
brauchen  nur  statt  des  Jodmethyls  Jodäthyl  anzuwenden,  um 
Aethylbenzol,  oder  Jodpropyl,  um  Propylbenzol  oder  Isojod- 
propyl, um  Isopropylbenzol  zu  erhalten;  ferner  können  wir 
das  aus  dem  Benzol  erhaltene  Toluol  in  ein  Bromtoluol  ver- 
wandeln und  dieses  durch  Jodmethyl  in  Dimethylbenzol  über- 
führen etc. 

Durch  oxydirende  Mittel  geht  das  Methyl  des  Benzols 
in  Carboxyl  CO  OH  über.  Aber  nicht  nur,  wenn  die  Seiten- 
kette Methyl  CH3,  sondern  auch  wenn  sie  ein  Derivat  des 
Methyls  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt  ist,  wird  sie  in  Carb- 
oxyl verwandelt.  So  z.  B.  liefern  Methylbenzol  C6H5CH3 
und  Aethylbenzol  C6H5C2H5  dasselbe  Carboxylbenzol 
C6H6_COOH  (Benzoesäure).  Es  bildet  die  Oxydation  der 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe  daher  einen  sicheren  An- 
haltspunkt zur  Erkennung  der  Anzahl  der  durch  Kohlen- 
wasserstoffreste vertretenen  H im  Benzolkern  dar,  z.  B. 
C8H10,  welches  beim  Oxydiren  C6H5COOH  liefert,  kann  nur 
Aethylbenzol  sein,  dagegen  muss  es,  wenn  es  C6H4(COOH)2 
liefert,  Dimethylbenzol  sein. 

Chlor  wirkt  auf  Toluol  in  der  Kälte  so  ein,  dass  es 
"Wasserstoff  des  Kernes  ersetzt  (C6H4C1 . CH3),  in  der  Hitze 
dagegen  so,  dass  es  Wasserstoff  der  Seitenkette  austauscht: 
(C6H5.CH2C1). 
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Als  Chlorderivato  des  Toluols  sind  bekannt: 
CöH4C1  . CH3  C«H3C12  . CHg  C,tH2Cl  j . CH3 

Monochlortoluol  Dichlortoluol  Trichlortoluol 


C6HC14.CH3 

Tetraclilortoluoi 

c«h6  . CH2C1 

Benzylelilorid 

C(iII2Cl3 . CH2Cl 

Trichlorbenzylchlörid 

Cfii5.CHCl2 

Chlorobenzol 

C(;H2C13 . CHC12 

Trichlorchlorobenzol 

C6H5.CC13 

Phenylchloroform 


C«C15 . ch3 

Pentachlortoluol. 

C(iH4Cl . CH2C1 

Chlorbenzylchlorid 

C6HC14 . CH2C1 

Tetraclil  orb  enzy  1 chl  ori  d 

C6H4C1 . CHC12 

Monochlorchlorobenzol 

C6HC14 . CHC12 

Tetrachlorchlorobenzol 

C6H4C1 . CC13 

Monochlorphenylchloroform 


C6H2C13.CC13 

Trichlorphenylchloroform 


C6H3C12 . CH2C1 

Dichlorbenzylchlorid 

C6C15.CH2C1 

Pentachlorbenzylchlorid 

C(iH3CL  . CHC12 

Dichlorchlorobenzol 

C6Clg  . C11C12 

Pentachlorchlorobenzol 

C6H3C12 . CC13 

Dichlorphenylehloroform 

C6HC14 . CC13 

Tetrachlorphenylchloroform. 


Dazu  sind  fast  von  jedem  dieser  Chlorderivate  mehrere 
Isomere  bekannt,  z.  B.  alle  drei  des  Monochlortoluols,  und 
wir  sehen  schon  hier  die  Mannigfaltigkeit  der  Derivate  ins 
Ungeheure  steigen. 

Leitet  man  in  abgekühltes  Toluol  Chlor  ein,  so  erhält  man  die 
gechlorten  Toluole,  das  Chlor  ersetzt  Wasserstoff  in  dem  Benzolkern. 
Leitet  man  dagegen  Chlor  in  siedendes  Toluol  ein,  so  ersetzt  das 
Chlor  Wasserstoff  im  Methyl,  es  tritt  in  die  Seitenkette  ein.  Je 
nach  der  Dauer  der  Einwirkung  erhält  man  die  Mono-,  Di-,  Tri- 
chloride  u.  s.  w.  Leitet  man  jedoch  Chlor  in  mit  Jod  versetztes 
Toluol  ein,  so  dass  also  eigentlich  das  Chlorjod  JCl3  wirkt,  so  er- 
hält man  auch  in  der  Siedehitze  nur  gechlorte  Toluole,  das  Chlor 
tritt  nur  in  den  Benzolkern  ein. 


1 1 CI 

1.  a)  Monochlortoluol,  CßH4|^Qjj  , durch  Einleiten  von 

Chlor  in  kaltes  Toluol  oder  in  mit  Jod  versetztes  Toluol  erhalten, 
ist  eine  farblose,  bei  164°  siedende  Flüssigkeit.  Durch  Oxydation 

1 1 ci 

geht  es  in  die  sog.  Chlordr acylsäure  (s.  später)  CßH^QQ 
über. 


1.  h)  Benzylchlorid,  C6Hg  . CH2C1,  durch  Einleiten 
von  Chlor  in  siedendes  Toluol,  oder  auch  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  Benzylalkohol,  C6Hg  . CH2OH  (s.  später) 
erhalten,  bildet  eine  farblose,  bei  178°  siedende  Flüssigkeit. 
Durch  Oxydation  geht  es  in  Benzoesäure,  C6Hg.C02H 
(s.  später)  über. 

Wird  ein  Gremenge  von  Benzylchlorid  und  Benzol  mit 
Zinkstaub  erhitzt,  so  erhält  man  das  Benzylbenzol  oder 
Diphenylmethan,  C6Hg  . CH2  . C6Hg,  eine  in  Nadeln  kry- 
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stallisirende,  angenehm  riechende,  bei  26°  schmelzende  nnd 
bei  261°  siedende  Masse.  Durch  Oxydation  geht  es  in  Benzo- 
phenon,  C(!H5COCGH5  (s.  später)  über. 

2.  a)  Dichlortoluol,  Ct!H3Cl2 .CH3,  entsteht  durch  Einleiten 
von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  Toluol.  Es  siedet  bei  196°  und  geht 
durch  Behandlung  mit  oxydirenden  Mitteln  in  Dichlordracylsäure, 
C6H3Cl2.COOH,  über. 

2.  b)  Monochlorbenzylchlorid,  CGH4C1.  CH2C1,  wird  durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  Benzylchlorid,  oder  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Chlortoluol  erhalten.  Es  siedet 
bei  214°.  Durch  Oxydation  geht  es  in  Chlordracylsäure  über. 

2.  c)  Chlor o benz ol,  C^Hs-CHCU,  entsteht  entweder  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Toluol,  oder  durch  die  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  den  Benzylaldehyd  (Bittermandelöl) 
C6H5.CHO.  Es  siedet  bei  207°.  Durch  Oxydation  wird  es  in  Ben- 
zoesäure, CGH5.C02H,  verwandelt. 

3.  a)  Trichlortoluol,  CGH2C13.CH3,  wird  durch  Einleiten 
von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  Toluol  erhalten.  Es  siedet  bei  235° 
und  wird  durch  Oxydation  in  Trichlordracylsäure , C6H2C13  . C02H, 
übergeführt. 

3.  b)  Dichlorbenzy  lchlorid,  CGH3C12 . CH2C1 , wird  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  Benzylchlorid,  oder  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Dichlortoluol  erhalten.  Es  siedet 
bei  241 0 und  geht  durch  Oxydation  in  Dichlordracylsäure, 
C6H3C1, . C02H,  über. 

Wir  wollen  damit  die  Darstellungsweise  der  Chlorsubstitutions- 
producte  des  Toluols  schliessen,  weil  wir  jetzt  die  Art  der  Erzeugung 
aller  übrigen  Producte  leicht  ableiten  können. 

Es  entsteht  also  durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Toluol 
je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  entweder  C6Hs . CH2C1  oder 
C6Hg  . CHC12  oder  CGH5 . CC13.  Wird  statt  des  Toluols  ein  chlo- 
rirtes  Toluol  angewendet,  so  erhält  man  die  weiteren  gechlorten 
Producte , also  aus  Monochlortoluol  CGH4C1  . CH3  erhält  man 
CGH4C1.CH9C1  und  C6H4C1.CHC1,  und  C6H4C1.CC13,  aus  Dichlor- 
toluol C6H3C12  . CH3  erhält  man  C6H3C12  . CH2C1,  C6H3C12  . CHC12 
und  C6H3Cl2 . CC13  u.  s.  w.  Man  kann  also  stets  das  Chlor  in  die 
Seitenkette  des  Toluols  nach  Belieben  einführen.  Ebenso  leicht  lässt 
sich  aber  das  Chlor  in  den  Benzolkern  einführen,  wenn  man  entweder 
bei  der  Operation  das  Toluol  abkühlt,  oder  es  mit  Jod  mischt.  Auf 
diese  Weise  erhält  man  aus  Toluol: 

C6H4C1.CH3;  CgH3C12.CH3;  C6H2C13.CFI3  etc. 

Aus  Benzylchlorid  CGH5  . CH2C1  erhält  man : 

C6H4C1 . CH2C1 ; C6H3C12 . CH2C1 ; C6H2C13 . CH2C1  etc. 

Aus  Chlorobenzol  CGH5CHCh,  erhält  man: 

C6H4C1 . CHC12 C6H3C12 . CHC12 ; CeH2Cl3  . CHCl,  etc. 
u.  s.  f. 

Aehnlich  wie  das  Chlor  wirken  Brom  und  Jod  auf 
Toluol  ein,  die  vielen  Brom-  und  Jodderivate  des  Toluols 
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gleichen  den  Chlorderivftten  und  können  daher  übergangen 
werden. 

Doch  die  Nitroderivate  des  Toluols  müssen  wir  etwas 
näher  anführen.  Es  sind  nach  der  Theorie  drei  Mononitro- 
derivate  möglich,  in  welchen  die  Nitrogruppe  im  Benzolkern 
sich  befindet.  Alle  drei  sind  dargestellt  worden,  und  zwar 
ei’hält  man  zwei  von  ihnen  durch  die  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  Toluol,  von  denen  die  eine  flüssig  ist  (flüssiges 

Nitrotoluol),  die  Constitution  CgH^Qg3  besitzt,  bei  223° 

3 

siedet,  und  durch  oxydirende  Mittel  vollständig  zerstört 
wird;  die  andere  dagegen  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

fest,  siedet  bei  235°,  hat  die  Constitution  CgHj^^g2  und 

liefert  hei  der  Oxydation  Nitrodracylsäure  C6H4|^  qq2jj- 

Das  dritte  Nitrotoluol  endlich  wird  nicht  direct  durch 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Toluol  erhalten,  sondern 
auf  einem  Umwege  aus  dem  entsprechenden  Nitroamidotoluol 
(indem  dieses  in  die  Diazoverbindung  und  darauf  in  Nitro- 
toluol übergeführt  wird).  Es  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssig,  erstarrt  aber  in  der  Kälte  und  schmilzt  dann 
erst  bei  16°.  Es  siedet  bei  227°  und  hat  die  Constitution: 


CftH 


fl  NO, 


6^43  CH3- 

Bei  der  Oxydation  liefert  es  Nitrobenzoesäure: 

C H ^^2 
^4(3  C02H* 

Das  vierte  Nitroderivat  des  Toluols,  bei  welchem  die  Nitro- 
gruppe  in  der  Seitenkette  sich  befindet,  C6H5CH2N02,  ist  noch 
nicht  dargestellt  worden. 


Alle  vier  Monohydroxylderivate  des  Toluols  sind 
dargestellt  worden,  diejenigen,  welche  das  OH  im  Benzol- 
kern enthalten,  werden  Kressoie  genannt,  während  das 
vierte,  welches  das  OH  in  der  Seitenkette  CH3  besitzt, 
Benzylalkohol  heisst.  Der  Benzylalkohol  ist  ein 
wahrer,  primärer  Alkohol,  er  liefert  bei  seiner  Oxydation 
den  Benzylaldehyd  und  die  Benzylsäure  oder  Ben- 
zoesäure: 


Benzylalkohol. 
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C*H‘{cH.  Kressol 

C6H5CH2OH  Benzylalkohol  (wie  CH3CH2OH) 
C6H5CHO  Benzaldehyd  (wie  CH3CHO) 
C..H.COOH  Benzoesäure  (wie  CHgCOOH). 

fl  OH 

Die  Kressoie  sind  Phenole.  Eins  von  ihnen,  C6H4|4qH3, 


kommt  neben  Phenol  im  Steinkohlentheer  vor.  Die  beiden 
anderen  sind  künstlich  dargestellt  worden.  Sie  verhalten 


sich  in  allen  ihren  Eigenschaften  wie  das  Phenol.  Lässt 


man  oxydirende  Substanzen  auf  sie  einwirken,  so  wird  das 
CH3  in  Carboxyl  verwandelt,  während  das  Hydroxyl  unver- 
ändert bleibt.  Man  erhält  so  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung C6H4|^qoh-  -^ese  Körper  verhalten  sich  zu  den 

Phenolen  wie  die  Glycolsäuren  zu  den  Alkoholen,  sie  sind 
zu  gleicher  Zeit  Phenole  und  Säuren.  Man  bezeichnet  sie 
gemeinschaftlich  mit  dem  Kamen  Oxy säuren. 

Benzylalkohol,  C6Hg-CH2(OH)  oder  C7HgO.  Der 
Benzylalkohol  entsteht  aus  dem  Benzylchlorid  (welches  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Toluol  dargestellt  wird) 
durch  Digeriren  mit  Kaliumhydrat: 

C6H5"CH2C1  + KHO  = C6H5"CH2(OH)  + KCl, 
ferner  durch  Beduction  des  Benzaldehyds: 

C6H5“CHO  + H2  = C6H5"CH2OH, 

oder  durch  Kochen  des  Benzaldehyds  mit  alkoholischer 
Kalilauge : 

2 C6H5 . CHO  + KHO  = C6H5 . COOK  + C6H5 . CH2OH. 

Benzoesaures 

Kalium. 


Alle  diese  Entstehungsweisen  zeigen  aufs  Deutlichste  die  Con- 
stitution des  Benzylalkohols.  Aus  Chlortoluol  kann  durch  Digeriren 
mit  Kalilauge  kein  Kressol  erhalten  werden,  weil  das  im  Benzolkern 
befindliche  Chlor  nicht  leicht  des  Austausches  fähig  ist,  dagegen 
verhält  sich  das  Benzylchlorid  in  dieser  Beziehung  wie  ein  Chlorid 
der  Fettkörper.  Dann  ist  der  Uebergang  des  Benzaldehyds  in  den 
entsprechenden  Alkohol  durch  Beduction  ganz  analog  der  Seite  166 
erwähnten  Reducirbarkeit  aller  Aldehyde  in  ihre  Alkohole. 

Der  Benzylalkohol  ist  eine  farblose,  aromatisch  riechende, 
bei  207°  siedende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Durch 
Salpetersäure  wird  er  zu  Benzaldehyd  (Bittermandelöl) 
oxydirt,  durch  Borsäureanhydrid  in  Benzyläther  übergeführt: 

Pinn  er,  Repetitorium  d.  organ.  Chemie.  3.  Aufl.  14 
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2 C6H5  CH2OH-  c^-QHg/O  + H2°-! 

Behandelt  man  den  Benzylalkohol  mit  gasförmiger 
Salzsäure,  so  wird  er  in  Benzylchlorid,  CÖH5“CH2C1,  ver- 
wandelt. 

Yon  zusammengesetzten  Aethern  des  Benzylalkohols  sind 
erwähnenswerth  der 

Essigsäure-Benzyläther,  C6H5_CH2-0“C2H30 
Benzoesäure -Benzyläther,C6H6-CH2_0-C7H60  und 
Zimmtsäure-Benzyläther,  C6H5_CH2_0-CgH70(s. spät.). 
Als  Benzoesäure-  und  Zimmtsäureäther  kommt  der  Benzyl- 
alkohol im  Perubalsam  und  Tolubalsam  vor. 

Wir  haben  ausser  den  drei  Kressoien  und  dem  Ben- 

zvlalkohol  C6H5CH2OH  noch  einen  fünften  Körper  von  der  Formel 
C7H80  kennen  gelernt,  das  Anisol,  C6H5-0-CH3,  den  Methyläther 
des  Phenols  (s.  Seite  187). 

Benzaldehyd,  Bittermandelöl,  C6H5“CHO  oder  C7H60. 
Das  Bittermandelöl  kommt  nicht  fertig  gebildet  in  der  Natur 
vor,  sondern  entsteht  durch  eine  eigenthümliche  G-ährung 
des  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen  Amygdalins,  eines 
Glucosids  (s.  S.  146),  welches  durch  Wasser  in  Zucker, 
Blausäure  und  Bittermandelöl  zerfällt: 

C20H27NOn  + 2 H20  = 2 C6H1206  -f-  CNH  -f-  C7H60. 

Das  Bittermandelöl  wird  erhalten  durch  Destillation  der  bitteren 
Mandeln  mit  Wasser,  wobei  es  neben  der  Blausäure  mit  den  Wasser- 
dämpfen überdestillirt  und  sich  als  schweres  Oel  aus  dem  Destillate 
abscheidet. 

Es  ist  eine  fai’blose,  stark  lichthrechende  Flüssigkeit, 
welche  nach  bitteren  Mandeln  riecht,  brennend  schmeckt, 
bei  180°  siedet,  und  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist.  Es  ist 
nicht  giftig,  während  das  rohe  Bittermandelöl  wegen  seines 
Gehaltes  an  Blausäure  giftig  wirkt.  Das  Bittermandelöl 
zeigt  alle  für  Aldehyde  charakteristischen  Eigenschaften:  es 
vereinigt  sich  mit  sauren  schwefelsauren  Alkalien  zu  kry- 
stallisirenden  Verbindungen,  geht  durch  oxydirende  Mittel  in 
Benzoesäure  über,  durch  Schwefelwasserstoff  in  geschwefelten 
Benzaldehyd,  C7H6Setc.  Durch  Phosphorpentachlorid  wird  es 
in  Chlorobenzol,  C6H5~CHC12,  verwandelt,  d.  h.  sein  Sauer- 
stoff wird  durch  2 CI  ersetzt.  Durch  rauchende  Salpeter- 
säure wird  das  Bittermandelöl  nitrirt  zu  Nitrobenzaldehyd, 


Benzoesäure. 
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CGH4(N02)-CH0.  Lässt  man  es  mit  Cyankalium  vermischt 
einige  Zeit  stehen,  so  verwandelt  es  sich  in  einen  polymeren 
Körper,  in  Benzoin,  C14H1202  = 2 C7HßO,  welches  in  farb- 
losen und  geruchlosen  Prismen  krystallisirt,  in  Wasser  un- 
löslich ist,  und  durch  Chlor,  das  ihm  zwei  H entzieht,  in 
Benzil,  C14H10O2  übergeführt  wird.  Das  Benzil  geht  durch 
Wasserstoff  wieder  in  Benzoin  über,  durch  alkoholische 
Kalilösung  in  Benzilsäure,  C14H12Og. 

c14h10o3+kho=c14h11ko3. 

Benzils.  Kalium. 

Die  Constitution  dieser  Körper  ist: 

C6H5 . CH-C(OH) . C6H5  C6H5-C  = CTC6H5 

\/  6-6 

0 Benzil 

Benzoin 

C6H5-CH-C(OH)-C6H5 

u " o 

Benzilsäure. 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bittermandelöl  ent- 
steht durch  Aneinanderlagerung  zweier  vom  Sauerstoff  be- 
freiter Molecülreste das  S t i lb  e n , C14H12  = C6H5.CH-CH.C6H6, 
also  ein  Aethylen,  in  welchem  zwei  H durch  zwei  Benzol- 
reste vertreten  sind  (Diphenyläthylen).  Dasselbe  erhält 
man  auch  durch  trockene  Destillation  des  Benzylsulfids 
(C6H.CH2)2S.  Es  krystallisirt  in  farblosen,  dünnen  Blätt- 
chen, die  bei  120°  schmelzen. 

Benzoesäure,  Acidum  benzoicum,  Cf)H6-COOH.  Die 
Benzoesäure  ist  die  erste  aromatische  Carbonsäure,  welcher 
wir  begegnen.  Wir  haben  zwar  schon  gesehen,  dass  die 
Phenole  durch  Eintritt  der  Nitrogruppe  säureartigen  Cha- 
rakter annehmen.  Doch  werden  wir  unter  den  aromatischen 
Körpern  einer  grossen  Anzahl  wahrer  Carbonsäuren  be- 
gegnen und  wollen  hier  vorausschicken,  dass  sich  diese  in 
jeder  Weise  wie  die  Säuren  der  Eettreihe  verhalten. 

Der  Wasserstoff  des  Carboxyls  ist  leicht  vertretbar 
durch  Metalle,  es  ist  also  auch  eine  aromatische  Säure, 
welche  ein  Carboxyl  als  Seitenkette  enthält,  einbasisch, 
eine  Säure,  welche  zwei  Carboxyle  enthält,  zweibasisch  etc. 

Die  aromatischen  Carboxylsäuren  können  das  Hydroxjd 
des  Carboxyls  austauschen  gegen  Chlor,  Brom,  Jod  (Säure- 
chloride etc.),  gegen  NH,  (Amide),  gegen  einen  Säurerest 

14# 
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(Anhydride) , sie  können  durch  trockene  Destillation  mit 
einem  ameisensauren  Salz  in  ihren  Aldehyd,  mit  dem  Salz 
einer  anderen  organischen  Säure  in  ein  Keton  übergeführt 
werden.  Als  aromatische  Säuren  hingegen  gestatten  sie 
leicht  die  Einführung  von  Chlor,  Brom,  Jod,  der  Nitrogruppe 
und  der  Amidogruppe  in  den  Benzolkern,  und  liefern  daher 
eine  grosse  Zahl  von  Derivaten,  von  denen  immer  mehrere 
isomere  existiren  müssen. 

Die  Benzoesäure  kommt  im  Benzoeharz  und  anderen 
Harzen  vor.  Sie  entsteht  durch  Oxydation  des  Toluols 
und  des  Bittermandelöls,  ferner  aus  Brombenzol  durch  das 
gleichzeitige  Einwirkenlassen  von  Natrium  und  Kohlensäure: 


C6H5Br+Na2  + C03  = C6H5~COONa  + NaBr. 

Sie  wird  gewöhnlich  durch  Erhitzen  des  Benzoeharzes  dar- 
gestellt, wobei  sie  sublimirt,  oder  durch  Zersetzung  der  im  Harn 
der  Pflanzenfresser  vorkommenden  Hippursäure  (s.  später),  welche 
beim  Kochen  mit  Säuren  in  Glycocoll  und  Benzoesäure  zerfällt. 

Die  Benzoesäure  stellt  farblose,  dünne,  glänzende  Blätt- 
chen dar,  von  schwach  aromatischem  Geruch  und  saurem 
Geschmack,  schmilzt  bei  120°,  siedet  hei  249°,  sublimirt 
jedoch  schon  unterhalb  100°.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem,  sehr  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Sie  ist  eine  einbasische  Säure,  bildet  mit  Basen  meist 
in  Wasser  leicht  lösliche  Salze.  Wird  ein  benzoesaures 
Salz  mit  überschüssigem  Alkali  der  trockenen  Destillation 
unterworfen,  so  entsteht  Benzol  und  ein  kohlensaures  Salz. 
Diese  Reaction  ist  analog  der  Bildung  von  Grubengas  aus 
Essigsäure: 

CH3~COONa-f-NaHO  = CH4  + Na2C03 

essigsaures  Natrium  Grubengas 

C6H5“COONa  + NaH  0 = C6Hfi  + Na2C03. 

benzoesaures  Natrium  Benzol. 

Wird  hingegen  ein  benzoesaures  Salz  für  sich  der 
trockenen  Destillation  unterworfen,  so  entsteht  ein  Keton, 
das  Benzophenon;  wie  aus  einem  essigsauren  Salz  Aceton 
entsteht: 


CH3"COONa_CH 

CH3"COONa~CH 


3S>CO  + Na2CO 
3/ 


Aceton. 


V 


Benzoylchlorid. 
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C6Hg  COONa  C6H.\qq  ^ qq 
CßH  “COONa  crH5/^U  + ^a2UU3- 

b o _ b o 

Benzophenon. 


Die  aromatischen  Ketone  entstehen  auch,  wenn  man 
eine  Säure  und  einen  Kohlenwasserstoff,  die  beide  der 
aromatischen  Keihe  angehören  mit  Phosphorsäureanhydrid, 
welches  Wasser  entziehend  wirkt,  erhitzt: 


c„h5cooh  + c6h„  = C8H5  . CO  . c„h5  + h20. 

Benzoesäure  Benzol  Benzophenon. 


Das  Benzophenon,  C13H10O,  ist  ein  in  Prismen 
krystallisirender,  bei  49°  schmelzender  Körper,  der  durch 
rauchende  Salpetersäure  in  Dinitrobenzophenon,  durch  nasci- 

renden  Wasserstoff  in  Benzhydrol,  ^6^5NCH(OH)  ver- 

06il5/ 

wandelt  wird  (wie  Aceton  durch  Wasserstoff  in  Isopropyl- 
alkohol übergeht).  Das  Benzhydrol  ist  also  ein  secundärer 
Alkohol,  der  zweimal  den  Benzolrest  (wie  Isopropylalkohol 
zweimal  Methyl)  neben  der  Gruppe  CH(OH)  enthält. 

Durch  trockene  Destillation  eines  Gemenges  von  benzoe- 
saurem Salz  mit  einem  Salz  einer  anderen  organischen  Säure 
erhält  man  gemischte  Ketone,  z.  B.  aus  essigsaurem  und 
benzoesaurem  Salz  Methylphenylketon  oder  Aceto - 


pheno  n 


ch3\co 

CLEL/bU 


etc. 


Durch  Natriumamalgam  geht  es  gleichfalls  in  den  secundären 
Alkohol,  C6H5  . CH(OH) . CH3,  über. 

Behandelt  man  Benzoesäure  mit  Phosphorpentachlorid, 
so  erhält  man: 

Benzoylchlorid,  C6H5~C0C1,  welches  dem  Acetyl- 
chlorid,  CH3-C0C1,  entspricht: 

C6H5C00H  + PClg  = 06H5C0Cl+HCl  + P0Cl3. 

Es  ist  eine  farblose,  heftig  riechende,  die  Augen  stark 
zu  Thränen  reizende  Flüssigkeit,  die  bei  199°  siedet.  Mit 
Wasser  zersetzt  es  sich  allmählig  zu  Benzoesäure  und  Salz- 
säure : 


C6H5C0C1  + H20  = C6H6COOH  + HC1. 

Das  Benzoylchlorid  tauscht  sein  Chlor  gegen  andere 
Elemente  oder  Atomgruppen  leicht  aus,  so  mit  Kaliumbromid 
gegen  Brom  und  erzeugt  Benzoylbromid;  C6Hg“COBr; 
mit  Kaliumjodid  gegen  Jod  und  erzeugt  B enzoylj o did, 
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CA 


CO J ; mit  Kaliumcyanid  gegen  Cyan  und  erzeugt 
Benzoylcyanid,  C0H/COCN;  mit  Phosphorpentachlorid 
bei  hoher  Temperatur  (bei  200°)  tauscht  es  dagegen  seinen 
Sauerstoff  gegen  zwei  Chlor  aus  und  erzeugt  Phenyl- 
chloroform: 

c6h/coci + PC15 = C6H6"CC13 + P0C13. 

benzoesaurem  Natrium  erzeugt  das  Benzoylchlorid 

C°\0; 


Mit 


Benzoesäureanhydrid, 


CA 


CA 


'CO/' 


C6H6C0C1+  C6H5"COONa  = NaCl  + £6 

• 6 5 

Das  Benzoesäureanhydrid  bildet 


/CO/' 

Benzoesäureanhydrid  bildet  farblose,  prismatische 
Krystalle,  welche  bei  42°  schmelzen  und  bei  310°  sieden, 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind. 

Vermischt  man  Benzoylchlorid  statt  mit  benzoesaurem 
Natrium  mit  dem  Natriumsalz  einer  anderen  organischen 
Säure,  so  erhält  man  gemischte  Anhydride,  so  z.  B.  mit 
essigsaurem  Natrium 

'C0\0: 


Benzoylessigsäureanhydrid, 


c6h5- 


CH 


3 co/v 


CA 


‘COCl+CHo 


-co\ 


0. 


COONa  =NaCl+  ^hSaj/' 
Endlich  liefert  das  Benzoylchlorid  mit  Ammoniak 


das 


B enzamid, 


CA 


cgh6- 


Benzoylchlorid  n 
CO(NH„) : 

C0C1  + NH3  = C6H/CONH2  + HCl. 

Das  Benzamid  krystallisirt  in  bei  125°  schmelzenden 
und  bei  288°  siedenden  Blättchen,  die  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Es  besitzt  schwach 
basische  Eigenschaften. 

Die  Benzoesäure  tauscht  ferner  den  Wasserstoff  des 
Carboxyls  gegen  Kohlenwasserstoflfreste  aus,  und  bildet  so 
zusammengesetzte  Aether , z.  B.  Benzoesäure  - Methyläther 
COOCH3,  Benzoesäure- Aethyläther  C6H5-COOC2H5  etc. 
Diese  Aether  werden  dargestellt,  indem  man  Benzoe- 
säure in  dem  betreffenden  Alkohol  löst  und  gasförmige 
Chlorwassefstofifsäure  durch  die  Lösung  leitet. 

Man  könnte  diese  Aether  auch  dar  stellen  durch  die 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  einen  Alkohol.  Wie 
sich  nämlich  Benzoylchlorid  mit  Wasser  zu  Benzoesäure  und 
Salzsäure  umsetzt: 


CA 


\ 


Chlorbenzoesäuren. 
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C6H6"OOCl + HOH  = C6H6"COOH  + HCl, 

so  setzt  es  sich  mit  einem  Alkohol  zum  zusammengesetzten 
Aethex*  und  Salzsäure  um: 

C6H5'C0C1  + CH3OH  = CgH5_COOCH3  + HCl. 

Auf  diese  Weise  ist  das  Benzoesäure-Phenol  er- 
halten worden,  C0Hg_COOCcH5 , eine  in  fai’blosen  Px-ismen 
ki’ystallisirende  Substanz,  die  unzersetzt  flüchtig  ist. 

Alle  Derivate  der  Benzoesäure,  welche  wir  bis  jetzt 
kennen  geleimt  haben,  sind  durch  Substitutionen  im  Cai'b- 
oxyl  entstanden.  Wir  wollen  nun  die  im  Benzolkern  selbst 
stattfindenden  Substitutionen  erwähnen. 


Monochlorbenzoesäuren,  C6H4Cl_COOH.  Es  giebt 
drei  Vei*bindungen  dieser  Zusammensetzung,  die  auch  ver- 
schiedene Namen  tragen: 


flCl 


salicyl- 


1)  Chlor  salyl  säur  e,  C6H4|9qq  jp  wird  aus  dem 

sauren  Natrium  mittelst  Phosphorchlorid  dargestellt  (s.  später).  Sie 
bildet  bei  137°  schmelzende  farblose  Krystalle,  die  durch  nasciren- 
den  Wasserstoff  in  Benzoesäure,  durch  schmelzendes  Kaliumhydrat 
in  Salicylsäure  übergeführt  werden  können: 

C6H4CrC02H  + KHO  = C6H4(0H)C02H +KC1. 

Chlorsalylsäure  Salicylsäure. 


I 1 CI 

2)  Chlorbenzoesäure,  C6H4jgQQ  jp  wird  direct  aus  Ben- 
zoesäure durch  die  Einwirkung  von  Chlor  erhalten.  Sie  bildet  farb- 
lose, bei  152°  schmelzende  Nadeln. 

I I ci 

3)  Chlordr acylsäur e,  CgH^^QQ  jp  wird  durch  Oxydation 

des  Monochlortoluols  (1.4)  erhalten.  Sie  bildet  farblose,  bei  237° 
schmelzende  Schuppen. 

Brom-  und  Jodbenzoesäuren  sind  je  zwei  bekannt,  sie  heissen 

1 1 Br 

Brombenzoesäure,  C6HJ g^Q  jj,  und  Bromdracylsäure, 

1 1 Br  ' 

C6H4J4qq^jj;  Jodbenzoesäure  und  Joddr  acylsäure.  Dagegen 


sind  alle  drei  Nitrobenzoesäuren  bekannt. 

Nitrobenzoesäuren,  C6H4(N02)C02H.  Die  Ortho-  (1.2) 
und  die  Metanitrobenzoesäure  (1.3)  entstehen  durch  Einwirkung 
rauchender  Salpetersäure  auf  Benzoesäure,  von  denen  die  erstere 
bei  145°  schmelzende  Prismen,  die  andere  bei  142°  schmelzende 
Nadeln  oder  Blättchen  bildet.  Die  Paranitrobenzoesäure  (Nitro- 
draGylsäure)  wird  durch  Oxydation  des  Nitrotoluols  erhalten  und 
stellt  bei  238°  schmelzende  Blättchen  dar. 

Durch  Reduction  werden  sie  in  Amidobenzoesäuren  verwandelt 
und  liefern  unter  geeigneten  Bedingungen  die  Oxazo-,  Azo-  und 
Hydrazoverbindungen. 
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Mit  alkoholischer  Kalilauge  gekocht,  gehen  die  Nitrobenzoe- 
säuren über  in  Oxazobenzoesäuren-. 

C6H4(C02I1)-N\ 

C6H4(C02HrN/ 

Natriumamalgam  verwandelt  die  Nitrobenzoesäuren  in  Azo- 

, ..  ..  C6H4(COOH)"N  . , , , 

benzoesauren,  q jj  welche  durch  weitere  Beduc- 

n " 4 , ..  ..  C6H4(COOH)NH  ... 

tionsmittel  in  Hydrazobenzoesauren,  ^ H (COOH)NH’  u“er‘ 

gehen,  die  durch  Silberoxyd  wieder  in  die  Azoverbindungen  über- 
geführt werden  können. 


Ferner  sind  zwei  Dinitrobenzoesäuren  bekannt,  die  beide 
krystallisiren , von  denen  aber  eine  bei  127°,  die  andere  bei  179° 
schmilzt.  Auch  zwei  Chlornitrobenzoesäuren  sind  dargestellt, 
und  endlich  eine  Trinitrobenzoesäure,  C6H2(N02)3C02H. 


Amidobenzoesäuren,  C6H4(NH2)C02H.  Entspre- 
chend den  Nitrobenzoesäuren  sind  die  Amidobenzoesäuren. 
Alle  drei  Monamidobenzoesäuren  sind  bekannt.  Sie  haben 
sowohl  basischen  Charakter,  weil  sie  sich  mit  Säuren  zu 
salzartigen  Verbindungen  vereinigen,  als  auch  sauren,  weil 
der  Carboxylwasserstoff  in  ihnen  leicht  durch  Metalle  aus- 
getauscht werden  kann.  Man  könnte  diese  Verbindungen 
vergleichen  mit  dem  Grlycocoll  (S.  89). 

CH2(NH2)“COOH  Grlycocoll 
C6H4(NH2)-COOH  Amidobenzoesäure, 
nur  zeigen  sie  die  für  die  aromatischen  Verbindungen  cha- 
rakteristischen Unterschiede. 

Die  drei  Amidobenzoesäuren  haben  ebenfalls  verschiedene  Namen: 

Anthranilsäure,  C6H4| 2COOH'  Sie  entsteht  durch  Erhitzen 

von  Indigblau  mit  Kaliumhydrat  und  Braunstein,  krystallisirt  in 
glänzenden  gelblichen  Blättchen,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  leicht  löslich,  schmilzt  bei  144°  und  sublimirt  unzersetzt. 
Sie  vereinigt  sich  sowohl  mit  Säuren  als  mit  Basen  zu  krvstalli- 
sirenden  Salzen.  Basch  erhitzt,  zerfällt  sie  zu  Anilin  und  Kohlen- 
säure -. 


C6H4(NH2)C02H  = C6H5NH2  4-  co2. 

Amido  benzoesäure,  C6H4jgQ^2££,  wird  aus  der  entsprechen- 
den Nitrobenzoesäure  vermittelst  Ammoniumsulfhydrat  dargestellt. 
Sie  bildet  farblose  Prismen,  welche  bei  173°  schmelzen,  unzersetzt 
sublimiren,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich 
sind.  Sie  erzeugt  mit  Säuren  und  Basen  salzartige  Verbindun- 


Amidobenzoesäuren. 
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gen.  Auch  ihr  Aethylätker,  CßH4(NH2)COOC2H3 , und  ihr  Amid, 
C6H4(NH2)CO(NH2),  sind  zu  erwähnen. 

Amidodracylsäure,  C6H4j4Q^2jp  wird  aus  der  Nitro- 

dracylsäure  durch  Ammoniumsulfkydrat  dargestellt.  Sie  bildet 
farblose  Rhomboeder,  die  bei  186°  schmelzen,  und  verhält  sich  im 
Uebrigen  wie  die  Amidobenzoesäure. 

Durch  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  werden  die  Amido- 
benzoesäuren in  Diazoverbindungen  übergeführt.  Näher  unter- 
sucht sind  nur  die  Diazoverbindungen  der  Amidobenzoesäure  (1.3). 

Leitet  man  salpetrige  Säure  in  eine  weingeistige  Lösung  von 
Amidobenzoesäure,  so  scheiden  sich  kleine  orangefarbene  Krystalle 
aus,  welche  die  Amidobenzoesäure- Verbindung  der  Diazobenzoesäure 
sind: 

2 C6H4(C02H)NH2 + HN 02 = C6H4(C02H)“N=N"NH(C02H)C6H4  ’ : 

+ 2 H20. 

Die  Amidobenzoesäure  hängt  also  durch  ihren  Amidstickstoff 
mit  dem  Rest  der  Diazobenzoesäure  zusammen.  Leitet  man  aber 
die  salpetrige  Säure  durch  eine  wässerige  Lösung  von  salpetersaurer 
Amidobenzoesäure,  so  erhält  man  salpetersaure  Diazobenzoesäure: 
C6H4(C02H)NH2 . HN03  + HN02  = C6H4(C02H)-NVWN03 

4-  2 H20. 

In  der  salpetersauren  Diazobenzoesäure  kann  der  Salpetersäure- 
rest N03  gegen  CI,  HS04  etc.  ausgetauscht  werden,  wodurch  das 
Chlorid,  das  Sulfat  etc.  der  Diazobenzoesäure  entsteht.  Durch  kochen- 
des Wasser  werden  die  Diazobenzoesäure- Verbindungen  in  gleicher 
Weise  zersetzt  wie  die  Diazobenzole,  das  Doppelatom  Stickstoff 
entweicht,  und  Hydroxyl  lagert  sich  an  seine  Stelle: 

C6H4(C02H)-N=N-N03  + H20  = C6H4(C02H)  oh  + n2 + hno3  , 
man  erhält  also  Oxybenzoesäure. 

Von  den  höher  ätnidirten  Benzoesäuren  ist  nur  noch  die 


Diamidobenzoesäure,  C6H3(NH2)2C02H,  zu  erwähnen,  welche 
durch  Beduction  der  Dinitrobenzoesäure , C6H3(N02)2C02H, 
erhalten  wird,  wegen  ihrer  ausserordentlichen  Löslichkeit 
schwer  krystallisirt,  durch  das  Yorwalten  der  Amidogruppen 
keine  sauren  Eigenschaften  mehr  besitzt,  d.  h.  sich  nicht 
mehr  mit  Basen  vereinigt,  dagegen  mit  zwei  Aequivalenten 
Säure  salzartige  Verbindungen  liefert. 


Wie  das  Benzol  C6H6  ein  H gegen  die  Gruppe  S03H 
auszutauschen  im  Stande  ist,  um  Benzolsulfosäure  zu  bilden, 
so  kann  ein  H im  Benzolkern  der  Benzoesäure,  CßH5C02H, 
durch  S03H  ersetzt  werden,  um  Benzoe sulfosäure  oder 
Sulfobenzoe säure  zu  liefern. 

Benzoesäure  und  Schwefelsäureanhydrid  geben  Sulfobenzoe- 
I SO-  H • 

säure,  eine  zerfliessliche , leicht  zersetzbare  Ver- 
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bindung,  welche  zweibasisch  ist,  und  zwei  Reihen  von  Salzen  bildet, 
von  denen  das  schön  krystallisirende  saure  Bariumsalz  erwähnens- 
werth  ist.  Die  Sulfobenzoesäure  kann  nitrirt  werden,  sie  kann 

ferner  ein  oder  beide  OH  gegen  CI  austauschen,  um  C6H4J^q^^ 

Sulfobenzoylchlorid,  und  C6H4j Sulfobenzoylbichlo- 
rid  zu  liefern,  welche  ihrerseits  mit  Ammqniak  das  CI  gegen  NH2 
wiederum  austauschen:  C6H4j^Q^^  Sulfobenzamin säure  und 

ri  TT  | SO9NH2  o , rt  , . 1 

QONH  öuIio  benzamid. 


Wir  haben  die  Benzoesäure  und  den  Benzaldehyd,  das 
Bittermandelöl , als  Derivate  des  Benzylalkohols  kennen 
gelernt,  wir  haben  ferner  den  Benzylalkohol  als  wahren 
Alkohol  erkannt,  der  in  seinen  charakteristischen  Eigen- 
schaften den  Alkoholen  der  Fettkörper  gleicht,  und  wollen 
nun  einige  seiner  Derivate  näher  betrachten.  Zunächst 
erhalten  wir,  wie  oben  S.  210  bereits  erwähnt,  durch  Ein- 
leiten von  gasförmiger  Salzsäure  in  den  Benzylalkohol  das 
Benzylchlorid,  wie  aus  Aethylalkohol  das  Aethylchlorid : 
C6H5CH2OH  + HC1  = C6H5CH2C1  + h2o. 

Das  Benzylchlorid  tauscht,  weil  es  sich  wie  ein  Chlorid 
der  Eettkörper  verhält,  sein  Chlor  leicht  aus. 

Durch  Kochen  des  Benzylchlorids  mit  Kalilauge  wird 
der  Benzylalkohol  regenerirt: 

C6H5CH2C1  + KHO  = C6H.CH2  OH  + KCl. 

Durch  Digeriren  mit  alkoholischem  Ammoniak  wird  das 
Benzylchlorid  in  die  salzsauren  Verbindungen  von  Benzyl- 
amin, C6H5CH2NH2,  Dibenzy lamin,  (C6H5CH2)2NH  und 
Tribenzylamin,  (C6H5CH2)3N,  übergeführt. 

Das  Benzylamin,  C6H5CH2NH2,  ist  eine  mit  Wasser 
mischbare,  bei  183°  siedende  Flüssigkeit  von  stark  basischem 
Charakter,  das  Dibenzylamin,  (C6H5CH2)2NH,  ist  eine 
in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  das  Tribenzylamin, 
(C6H5CH2)3N,  ist  ein  bei  91 0 schmelzender,  in  Wasser 
unlöslicher,  krystallinischer  Körper. 

Mit  Phosphorwasserstoff  giebt  das  Benzylchlorid  die 
entsprechenden PhosjDhine,  Benzylphosphin,  CßH5CH2PH2, 
Dibenzyl phosphin,  (C6H.CH9)2PH  und  Tribenzylphos- 
phin,  (C6H5CH2)3P. 


Hippursaure. 
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Mit  Cyankalium  liefert  das  Benzylchlorid  das  Benzyl- 
cyanid,  CGH-CH2CN,  welches  durch  Kochen  mit  Kali  eine 
der  Benzoesäure  homologe  Säure  liefert:  CGH5CH2COOH, 
die  Alphatoluylsäure  oder  Phenylessigsäure: 
C6H5CH2CN  + 2 H2  0 = C6H5CH2CO  OH  + NH3. 

Durch  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  Kaliumsulfhydrat 
ist  die  dem  Benzylalkohol  entsprechende  Schwefelverbindung, 
das  Mercaptan  der  Benzylreihe,  dargestellt  worden,  welches 
Benzyls ulfhyd rat  heisst: 

C6H5  CH2  CI  + KHS  = C6H6CH2SH  + KCL 

Es  ist  ein  farbloses,  widrig  riechendes  Oel,  welches  in  seinen 
Eigenschaften  dem  Aethylmercaptan  gleicht.  Auch  das  Benzyl- 
sulfid, (C6H5CH2)2S,  und  das  Benzylbisulfid , (C6H5CH2)2S2,  sind 
dargestellt  worden. 

Von  der  Benzoesäure  leitet  sich  noch  ein  Körper  ab, 
der  im  thierischen  Organismus  gebildet  wird  und  Benzoyl- 
glycocoll  ist.  Man  nennt  ihn  Hippursäure,  C9HgN03: 


m ii  n tt  xrn  CHTCOOH 
Gdycocoll  = C2HgN02  = 

tt • ..  r\  u -\Tr\  CHo  COOH 

Hippursaure  = C9H9N03  = £ H-co  ^ 

Die  Hippursäure  kommt  als  Natrium-  und  Calciumsalz 
im  Harn  der  Grasfresser  vor  und  dankt  ihren  Ursprung 
dort  jedenfalls  der  Benzoesäure,  denn  nach  dem  Genuss  von 
Benzoesäure  ist  stet|  im  Harn  Hippursäure  vorhanden,  und 
zwar  wird  die  ganze  Menge  der  genossenen  Benzoesäure  in 
Porm  von  Hippursäure  durch  den  Harn  wieder  ausge- 
schieden. Sie  krystallisirt  in  dicken  Nadeln,  schmilzt  beim 
Erhitzen,  zersetzt  sich  bei  weiterem  Erhitzen,  ist  schwer 
löslich  in  Wasser,  bildet  aber  lösliche  Salze.  Sie  ist  ein- 
basisch. Durch  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  zerfällt 
sie  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Glycocoll 
und  Benzoesäure: 

CH  — COOH 

V-co.c6H5+H2°=CH2(NH2)COOH+c^COOH- 

Ebenso  kann  sie  künstlich  dargestellt  werden  aus  Benzoylchlorid 
und  Glycocoll- Silber : 

^-COOH^^-COOH 
C6H5COCl+1HAg  - nh-coc„h5  + A«C1- 

Durch  salpetrige  Säure  wird  das  zweiwerthige  Imid  NH  durch 
0 ersetzt,  man  erhält  alsdann  die 
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CHVCOOH 


Benzoy lglycolsäure,  q-qq-q  h.  °der  C9H804,  also  Gly- 
colsäure , in  welcher  der  alkoholische ’ Wasserstoff'  durch  Benzol 

und  aus 


vertreten  ist.  Der  Hippursäure  äther, 


NH'CO . C6H5 ’ 

r a u-  CH2"CONH2  . , , 

diesem  das  Hippuramid,  -^h-q0  Cg  , sind  ebenfalls  leicht 

darstellbar. 

Wir  übergehen  sehr  viele  Derivate  des  Benzyls,  weil  ihre 
Entstehungsweisen  ganz  analog  sind  denen  der  Aethylderivate. 


Dili  ydroxylderivate  des  Toluols  sind  nach  der  Theo- 
rie neun  möglich,  sechs  von  der  Constitution  C6H3(CH3)(OH)9 
und  drei  von  der  Constitution  C6H4(OH)(CH2OH).  Die 
sechs  ersteren  würden  den  Dihydroxylderivaten  des  Benzols 
entsprechen,  sie  würden  dem  Hydrochinon,  Brenzcatechin  etc. 
ähnlich  sein,  die  drei  letzteren  dagegen  würden  sowohl 
phenolartigen  als  alkoholischen  Charakter  zeigen. 

Von  allen  diesen  sind  nur  wenige  Verbindungen  bekannt. 
Zu  den  sechs  ersteren  gehört  dasOrcin,  CßH3(OH)(OH)CH3 

IOH 

oder  C7H809  Das  Orcin,  C6H3  jOH  ist  das  Zersetzungs- 

|ch3 

product  mancher  Farbflechtenstoffe  (Roccelle-  und  Lecanor- 
arten). 

Es  ist  eine  in  Prismen  krystallisirende  Substanz,  die 
bei  86°  schmilzt  und  bei  290°  siedet.  Es  wird  durch  Eisen- 
chlorid schwarz-violett  gefärbt.  An  der  Luft  färbt  es  sich 
röthlich  durch  theilweise  Oxydation,  hei  Gegenwart  von 
Alkalien  bildet  sich  ein  rother  Farbstoff  Orcein,  C7H7N03: 
C7Hs02  -f-  NH3  -f-  3 0 = C7H7N03  -f-  2 H90. 

Das  Orcein  ist  eine  schwache  Säure,  die  in  Alkalien  mit 
Purpurfarbe  löslich  ist,  durch  Säuren  aber  wieder  als  rothes 
Pulver  gefällt  wird. 

Das  Orcein  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  unter  dem 
Namen  Orseille  bekannten  Farbstoffe. 

Lässt  man  neben  Ammoniak  zugleich  Natriumcarbonat 
auf  Orcein  bei  Luftzutritt  einwirken,  so  erhält  man  eine 
blau- violette  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Säuren  ein 
rothes  Pulver  gefällt  wird.  Es  ist  das  der  Lakmus. 

Ein  Methyläther  des  Orcins  ist  noch  bekannt,  das 


Saligenin. 
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Betaorcin,  C6H3  OCH3  oder  C8H10OQ,  welches  ebenfalls 

|ch3 

als  Zersetzungsproduct  mancher  Farbflechtenstoffe  auftritt. 

Ein  dem  Betaorcin  isomerer  Methyläther  eines  Di- 
hydroxylderivates  des  Tolnols  ist 


das  Kreosol,  CrHg 


OH 

jOCI 

CH, 


OCH3  oder  C8H10O2. 


Das  Kreosol  kommt  neben  einem  Methyläther  des 

Brenzcatechins,  dem  Guajacol,  C6H4|q^^"3,  in  den  Destil- 

lationsproducten  des  Buchenholzes,  dem  Buchenholztheer 
oder  rohen  Kreosot,  vor.  Beide  sind  Oele,  die  mit  den 
meisten  Metalllösungen  Niederschläge  erzeugen. 

Mit  chlorsaurem  Kalium  und  Chlorwasserstoffsäure  liefern 


sie  dem  Chloranil  homologe  Verbindungen  C7H2C140,>  und 
C8H4C1402. 

Unter  dem  Namen  Kreosot  kommen  zwei  Producte  in  den 
Handel,  die  wesentlich  von  einander  verschieden  sind: 

1)  Steinkohlentheerkreosot,  überwiegend  aus  Phenol  be- 
stehend, neben  geringen  Mengen  von  Kreosol  und  Guajacol,  Brenz- 
catechin und  Phlorol.  Das  sog.  krystallisirte  Kreosot  ist  nichts 
anderes  als  Phenol. 

2)  Buche'nholztheerkreosot,  vornehmlich  aus  Kreosol  und 
Guajacol  bestehend. 


Gechlortes  Chinonfund  Hydrochinon  des  Toluols  können 
in  derselben  Weise  dargestellt  werden  wie  die  gechlorten  Chi- 

none  des  Benzols.  So  istdasTrichlortoluchinon,  C6C1 


ncn3 


und  Trichlortoluhydrochinon, 


C,C1,(CH,){°= 


nebst 


ihren  Derivaten  erhalten  worden. 

Von  der  oben  erwähnten  zweiten  Gattung  von  Di- 
hydroxylderivaten  des  Toluols,  welche  zum  Theil  Phenole 
und  zum  Theil  eigentliche  Alkohole  sind,  ist  nur  eines  als 
solches  bekannt:  der  Salicylalkohol  oder  das  Saligenin, 

^^{r;  CH, OH’  von  welchem  der  Aldehyd,  C6H4(cHO  und 


die 


Säure  C0H 


/OH 

4\COOH 


gleichfalls  bekannt  sind. 
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Von  einem  Isomeren  des  Salicylalkohols  ist  ein  Methyl- 
ätlier:  der  Anisalkohol,  C6H4j4CH  bekannt,  ebenso 


OCH, 


wie  der  ihm  entsprechende  Aldehyd,  C6H4|^,jjq3  und  die 

Säure  Ce^jQoOH'  ^ägegen  sind-  alle  den  drei  Alko- 
holen entsprechenden  Säuren  bekannt:  Salicylsäure, 


C6H4{2CO  H ’ OxybenzoSsaure>  undPara- 

i ....  ,<  Tr  fl  OH 

oxy benzoesaure,  C6H4|^qq  jj. 

Der  S alicylalkoh ol  oder  das  Saligenin,  C7H302, 
wird  aus  dem  Salicin  dargestellt  (siehe  S.  146): 


(10H 


cI3h18o7 + h2o = c„h12o6 + c7h8o2. 

Salicin  Zucker  Saligenin. 

Das  Saligenin  krystallisirt  in  rhombischen  Krystallen, 
die  hei  82°  schmelzen,  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  wird 
durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt,  und  geht  durch  Oxydation 
in  Salicylaldehyd  und  Salicylsäure  über. 

Salicylaldehyd  oder  Salicylige  Säure,  C7H602, 
kommt  in  der  Spiraea  ulmaria  vor,  wird  aber  gewöhnlich 
aus  dem  Salicin  durch  Oxydationsmittel  dar  gestellt.  Es  ist 
eine  nach  Bittermandelöl  riechende,  bei  196°  siedende,  in 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  welche 
schwach  saure  Eigenschaften  besitzt,  doch  als  Aldehyd  sich 
mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbindet,  Eisenchlorid 
violettroth  färbt,  und  durch  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure 
in  Substitutionsproducte  verwandelt  wird.  Die  salicylige 
Säure  ist  der  Benzoesäure  isomer. 

Salicylsäure,  C7HG03,  bildet  als  Methyläther  den 
Hauptbestandteil  des  Wintergreenöls,  (Oel  aus  Gaultheria 
procumbens).  Sie  entsteht  durch  Schmelzen  von  Salicin 
oder  Cumarin  mit  Kaliumhydrat,  und  bildet  eine  in  Prismen 
krystallisirende , bei  156°  schmelzende  Substanz,  welche  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich 
ist.  Sie  ist  eigentlich  eine  einbasische  Säure,  vereinigt  sich 
aber,  da  sie  zugleich  ein  Phenol  ist,  mit  zwei  Aequivalenten 
einer  starken  Base  (Alkali  und  Erdalkali).  Ihre  Salze  geben 


Salicylsäure. 
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mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  Mit  Kalk  destillirt, 
zerfällt  sie  in  Phenol  und  Kohlensäure: 

C6H,(0H)C02H  = c6h6(0H)  + co3. 

Die  Salicylsäure  kann  auch  synthetisch  dargestellt  werden. 
Trägt  man  in  heisses  Phenol  Natrium  in  kleinen  Stücken 
ein,  während  man  zu  gleicher  Zeit  Kohlensäure  hindurch- 
leitet, so  entsteht  s alicylsaures  Natrium: 

C6H.  OH  + 2 Na  + C 02  = C6H4(ONa)  C02Na  + 2 H. 
Ebenso  entsteht  salicylsaures  Natrium,  wenn  trockenes  Phe- 
nolnatrium, C6H5ONa,  (welches  aus  Phenol  und  Natrium- 
hydrat dargestellt  wird)  im  Kohlensäurestrom  auf  180° 
erhitzt  wird.  Dabei  wird  zu  gleicher  Zeit  die  Hälfte  des 
Phenols  regenerirt: 

2 C6H5ONa  + C02  = C6H4(0Na)C02Na  + C6H5OH. 

Die  Salicylsäure  besitzt  weder  Geruch  noch  Geschmack, 
wii'kt  desinficirend,  und  wird  daher  in  der  Medicin  als  Des- 
infectionsmittel  (statt  des  Phenols)  verwendet. 

Mit  Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure  liefert  sie 

Substitutionsproducte , ferner  ist  ihr  Anhydrid:  C6H4|^,q^) 
dargestellt  worden. 

Aus  der  Nitro  salicylsäure,  C6H3(N02)(0H)C02H, 
welche  aus  Salicin  mit  Salpetersäure  erhalten  wird,  entsteht 
durch  Reduction  die  Amidos  alicylsäure,  welche  noch 
schwach  saure  Eigenschaften  besitzt. 

Aus  dem  GaultheriaÖl  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak Salicylamid,  C6H4(OH)CO(NH3) : 

c-»h*!c?och,+nh3=c«h^coth2+c^°- 

Das  Salicylamid  krystallisirt  in  bei  132°  schmelzenden  Blätt- 
chen, welche  bei  290°  unter  Zersetzung  sieden.  Dabei  entsteht 

unter  Austritt  von  Wasser  Salicylimid:  : 

n TT  I OH  p TT  i TI  (V 

C6HBCONH3“Ü6H4\CO  +J12U’ 

welches  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Substanz  ist. 


Oxybenzoe säure,  CfH 


(10H 


:C7H603. 


6 4\3  C02H‘ 

Die  Amidobenzoesäure  liefert,  wie  wir  oben  gesehen  haben, 
(S.  217),  mit  salpetriger  Säure  Diazobenzoesäurenitrat,  und  dieses 
zerfällt  mit  Wasser  in  Oxybenzoesäure.  In  gleicher  Weise  entsteht 
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durch  Schmelzen  von  Metasulfobenzoesäure  mit  Kaliumhydrat  Met- 
oxybenzoesäure. 

Die  Oxybenzoesäure  bildet  kleine,  farblose,  undeutliche 
Krystalle,  die  bei  200°  schmelzen  und  in  Wasser  wenig 
löslich  sind.  Sie  ist  eine  einbasische  Säure  und  liefert  leicht 
Substitutionsproducte.  Ihre  Salze  färben  nicht  Eisenchlorid- 
lösung. 

Paraoxybenzoesäure,  C6H4|^q  h = C7H603,  ent- 
steht in  derselben  Weise  aus  Amidodracylsäure , wie  die 
Oxybenzoesäure  aus  der  Amidobenzoesäure.  Sie  krystallisirt 
in  farblosen  Prismen,  die  bei  210°  schmelzen.  In  ihren 
sonstigen  Peactionen  verhält  sie  sich  den  ihr  isomeren  Säuren, 
analog. 

Anisalkohol,  C6H4 [4 = C6H10O2,  ist  ein  Me- 
thyläther des  von  der  Paraoxybenzoesäure  sich  herleitenden 
Alkohols.  Er  wird  aus  dem  Anisaldehyd  dargestellt,  und 
bildet  farblose,  bei  25°  schmelzende,  bei  258°  siedende 
Nadeln. 


f OCH 

Anisaldehyd  oder  Anisylige  Säure,  C6H4|  CHQ3 

wird  aus  dem  Anisöl  und  Fenchelöl  durch  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Salpetersäure  dargestellt,  ist  eine 
farblose,  bei  248°  siedende  Flüssigkeit  von  gewürzhaftem 
Geruch,  die  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  krystallisi- 
rende  Verbindungen  liefert,  und  leicht,  schon  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft,  in  Anis  säure  übergeht. 

aus  dem  Anis- 


Die  Anissäure, 


c6h4co2h  wird 


aldehyd  oder  direct  aus  dem  Anisöl  dargestellt,  ist  auch 
künstlich  durch  Methylirung  der  Paraoxybenzoesäure  erzeugt 
worden,  Sie  bildet  farblose,  bei  185°  schmelzende' Nadeln, 
und  ist  eine  einbasische  Säure. 


Von  weiteren  hydroxylirten  Producten  des  Toluols  sind 
nur  die  Carboxylproducte  bekannt. 


1)  Von  den  sechs  theoretisch  möglichen  Säuren:  C6H3 


/(OH), 

\C02H 


sind  erwähnenswerth : die  Oxy salicylsäure,  die  Para 
oxysalicylsäure,  und  die  Protocatechusäure. 


Gallussäure. 
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Die  Oxysalicylsäure  und  die  Paraoxy  salicyl  - 
säure  sind  aus  den  entsprechenden  Amiden  der  Salicyl- 
säure  und  der  Oxybenzoesäure  dargestellt  worden,  indem 
man  die  Amide  in  die  Diazoverbindungen,  und  diese  in  die 
Hydroxylverbindungen'  verwandelte.  Die  Protocatechu- 
säure,  C7H604,  ist  das  Zersetzungsproduct  vieler  Gerbsäuren 
(Catechin  etc.)  und  krystallisirt  mit  einem  Moleciil  Krystall- 
wasser  in  farblosen  Nadeln. 

Ein  der  Protocatechusäure  nahestehender  Körper,  der 
Methyläther  des  Aldehyds  derselben,  verdient  Erwähnung. 
Es  ist  der  in  der  Vanille  vorkommende  und  Vanillin  ge- 

|°CH3 

nannte  Stoff:  CßH3<OH  . Das  Vanillin  entsteht  durch  Oxy- 

' |CHO 

dation  des  aus  dem  Coniferin  (s.  S.  146)  erhaltenen  Körpers 
C10H13O3  und  ist  ein  in  Nadeln  krystallisirender,  intensiv 
nach  Vanille  riechender,  bei  80°  schmelzender  Körper. 

Das  aus  dem  Coniferin  direct  zu  erhaltene  Spaltungsproduct, 
welches  die  Zusammensetzung  C10H12O3  besitzt,  ist  wahrscheinlich 
|OCH3 

C6H3(OH  constituirt,  und  würde  alsdann  zum  Zimmt- 

(ch=ch~ch2oh 

alkohol  (s.  spater)  in  naher  Beziehung  stehen.  Die  Oxysalicylsäure 
ihrerseits  entsteht  durch  Einwirkung  schmelzenden  Kaliumhydrats 
auf  einen  in  der  Enzianwurzel  ( Gentiana  lutea ) vorkommenden  Stoff 
Ci4H10Og , Gentisin  genannt. 

Bei  der  Destillation  zerfallen  die 

Oxysalicylsäure  in  Kohlensäure  und  Hydrochinon 
Protocatechusäure  in  Kohlensäure  und  Brenzcatechin 
Paraoxysalicylsäure  in  Kohlensäure  und  Besorcin: 

C6H3(0H)3C02H  = C02  + C6H4(OH)2. 

Ferner  2)  als  letztes  Hydroxylderivat  die  Gallussäure 
C6H2  { = CyHgOg.  Die  Gallussäure  entsteht  aus  der 

Gerbsäure  oder  Digallussäure  (s.  S.  147). 

Sie  krystallisirt  mit  einem  Mol.  "Wasser  in  feinen,  glän- 
zenden, farblosen  Nadeln,  die  bei  100°  das  Krystallwasser 
verlieren,  und  bei  183°  schmelzen.  Sie  besitzt  einen  schwach 
säuerlichen,  zusammenziehenden  Geschmack.  Mit  Eisenoxyd- 
salzen giebt  sie  eine  schwarzblaue  Färbung,  fällt  aber  nicht 
Leimlösung.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich 

Pinner,  Repetitorium  d.  organ.  Chemie.  3.  Aufl.  15 
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in  heissem  W asser.  Sie  ist  eigentlich  eine  einbasische  Säure, 
kann  aber  alle  vier  Hydroxylwasserstoffe  gegen  Metalle  aus- 
tauschen.  Durch  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und 
Py  rogalluss  äurc: 

c«HncoHH = <w°h)3 + °°2- 

Die  Salze  der  Gallussäure  ziehen  aus  der  Luft  Sauer- 
stoff an,  um  sich  höher  zu  oxydiren,  aus  Silber-  und  Gold- 
salzen werden  sofort  die  Metalle  durch  sie  ausgeschieden, 
und  man  wendet  die  Gallussäure  deshalb  in  der  Photo- 
graphie an. 


Amidoderivate  des  Toluols.  Wir  haben  bereits 
ein  Amidoderivat  des  Toluols  kennen  gelernt,  das  Benzyl- 
amin, C6H6 . CH2(NH2).  In  diesem  befindet  sich  die  Amido- 
gruppe  in  der  Seitenkette.  Wenn  jedoch  die  Amidogi’uppe 
im  Benzolkern  selbst  Wasserstoff  vertritt,  so  haben  wir  für 
das  erste  Amidoproduct  schon  drei  Isomere.  Sie  heissen 
Toluidine,  und  werden  nach  der  gewöhnlichen  Methode, 
durch  Peduction  der  Nitrotoluole,  dargestellt. 

Aus  den  beiden  flüssigen  Nitrotoluolen  erhält  man  zwei 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Toluidine  CfiII4 qjj2 

(Pseudoto luidin)  und  welche  beide  bei  198° 

sieden,  mit  Chlorkalklösung  eine  violette  Färbung  erzeugen, 
sonst  aber  dem  Anilin  sich  ähnlich  verhalten;  aus  dem  dritten 
Nitrotoluol,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  ist, 

erhält  man  auch  ein  krystallisirendes  Toluidin  C6H4|^qjj2 


welches  bei  45°  schmilzt  und  ebenfalls  bei  198°  siedet. 

Alle  drei  Toluidine  liefeim  ebenso  zahlreiche  Derivate, 
als  das  Anilin,  welche  unter  einander  isomer  sind,  und  sich 
von  den  entsprechenden  Anilinderivaten  durch  das  Plus  von 
CH2  unterscheiden.  Wir  wollen  sie  hier  übergehen. 

Dagegen  muss  eine  Beihe  complicirter  zusammengesetzter 
Amidoderivate  des  Toluols,  welche  zugleich  den  Benzolrest 
enthalten,  wegen  ihrer  hohen  Bedeutung  in  den  Gewerben 
hier  näher  betrachtet  werden.  Man  bereitet  nämlich  im 
Grossen  aus  einem  Gemenge  von  Anilin  und  Toluidin  durch 
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oxydirende  Mittel  eine  Anzahl  von  Fai-bstoffen,  die  Anilin- 
farben, die  trotz  ihrer  grossen  Mannigfaltigkeit  auf  sehr 
wenige  Verbindungen  zurückzuführen  sind. 

Behandelt  man  ein  Gemisch  von  Anilin  und  Toluidin 
(sowohl  vom  festen  1.4  als  vom  flüssigen  1.3)  mit  Arsensäure, 
Quecksilberchlorid,  Nitrobenzol  oder  ähnlichen  schwach  oxy- 
direnden  Mitteln,  so  erhält  man  einen  rotla  gefärbten  Körper, 
ein  Salz  des  Bosanilins  oder  Anilinroth  (Fuchsin): 


C20H19N3  oder  OeH /™:C,H3(CH3Knh> 

C„H6(NH2)  + 2 08Hj(NH3)CH3  + 30  = C2„HleN3  + 3 H20. 

Das  Bosanilin  ist  in  freiem  Zustande  eine  farblose  Base, 
die  sich  sowohl  mit  einem  als  mit  drei  Aequivalenten  Säure 
z.  B.  HCl  verbindet,  die  Salze  mit  einem  Aequivalent  Säure 
sind  die  purpurrothen  Farbstoffe,  die  mit  drei  Aequivalenten 
sind  gelbbraun  gefärbt.  Mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi 
zusammengebracht,  nimmt  das  Bosanilin  ein  Molectil  Wasser- 
stoff noch  auf,  und  verwandelt  sich  in  Leuka nilin: 


n tt  y _n  n /NH  C6H3(GH3)  NH2 
^2o-ü-2i-N3-^6-tL4\NH-Q6H4(CH3) 

welches  mit  drei  Aequivalenten  Säure  ungefärbte  Salze  bildet, 
und  durch  oxydirende  Substanzen  wieder  in  Bosanilin  zurück- 
verwandelt wird. 

Die  drei  mit  dem  Stickstoff  verbundenen  Wasserstoff- 
atome des  Bosanilins  können  leicht  durch  Kohlenwasserstoff- 
radicale  ersetzt  werdbn,  es  entstehen  dadurch  basische  Körper, 
deren  Salze  ebenfalls  Farbstoffe  sind. 

Trimethylro sanilin  C30H16(CH3)3N3  oder: 

4\N(CH3)“C7H6/JN 


bildet  mit  einem  Moleciil  Salzsäure  das  Anilinviolett. 
Ebenso  gefärbt  ist  das  salzsaure  Triäthylrosanilin,  Das 
Triphenylrosanilin,  C20H16(C6Hg)3N3 , liefert  reinblaue 
Salze,  seine  chlorwasserstoffsaure  Verbindung  heisst  Anilin- 
blau. Das  Trimethylrosanilin  verbindet  sich  noch  mit  zwei 
Molecülen  Jodmethyl  und  bildet  eine  prachtvoll  grün  ge- 
färbte Verbindung,  die  noch  ein  Moleciil  Wasser  enthält,  das 
A n i 1 i n g r ü n , C20Hj 6 (OH3)3N3 . 2 C H3  J + H2  0 . 

Neben  dem  Bosanilin  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Arsensäure  etc.  auf  toluidinhaltiges  Anilin  eine  andere  Base, 
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deren  Salze  gelb  gefärbt  sind,  die  daher  Chrysanilin 
heisst:  C29Hl7N3.  Sie  ist  um  zwei  Wasserstoffatome  ärmer 
als  Rosanilin,  ihre  Constitution: 


c6h 


/n-c7h6\ 

4\ntc7h6/ 


NH. 


Das  Chrysanilin  vereinigt  sich  mit  einem  und  mit 
Aequivalenten  Säure  zu  Salzen. 

Wir  haben  also: 


zwei 


Chrysanilin  C20H17N3 
Rosanilin  C30H19N3 
Leukanilin  C20H21N3 
und  aus  dem  Rosanilin  : 

Trimethylrosanilin  C20H16(CH3)3N3  1 Anilinviolett 

Triäthylrosanilin  C20H16(C2H5)3N3j  gebend 

Trimethylrosanilin- \ C20H16(CH3)3N3 . (CH3  J)2  . H20  Ani- 

Methyljodid  J lingrün 

Triphenylrosanilin  C20H16(C6H5)3N3  Anilinblau  gebend. 

Zwischen  dem  Rosanilin  und  seinen  trisubstituirten 
Derivaten  giebt  es  noch”  die  mono-  und  die  bisubstituirten, 
z.  B.  Methylrosanilin ' Dimethylrosanilin  etc. 

Die  Anilinfax'bstoffe  sind  in  festem  Zustande  anders 
gefärbt  als  in  Auflösung,  in  welcher  sie  mit  derselben  Farbe 
erscheinen  wie  auf  Geweben. 

Das  Anilin roth  oder  Fuchsin,  welches  gewöhnlich 
salzsaures,  schwefelsaures  oder  essigsaures  Rosanilin  ist,  bildet 
grüne,  metallisch  glänzende  Blättchen,  die  in  Alkohol  mit 
rother  Farbe  sich  lösen. 

Das  Anilinviolett  ist  gewöhnlich  salzsaures  Tri- 
methylrosanilin, und  stellt  eine  goldgelbe  Substanz  dar,  die 
in  Alkohol  mit  blauvioletter  Farbe  sich  auflöst. 

Das  Anilinblau,  salzsaures  Triphenylrosanilin,  ist  ein 
kupferglänzendes,  bläulich  braunes  Pulver,  das  in  Alkohol 
mit  blauer  Farbe  sich  auflöst. 

Ferner  ist  ein  unter  dem  Namen  Mauve  in  der  .Technik 
bezeichneter  violetter  Farbstoff  zu  erwähnen,  das  salzsaure 
Salz  des  Mauve-'ins,  C27H24N4,  welches  durch  Einwirkung 
starker  Oxydationsmittel,  z.  B.  von  chromsaurem  Kalium, 
auf  toluidinhaltiges  Anilin  exdxalten  wird.  Seine  Constitution 
ist  nicht  bekannt. 
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Wird  die  Lösung  von  Anilin  in  Chlorwasserstoffsäure 
mit  Kupferchlorid  und  chlorsaurem  Kalium  versetzt,  so  ent- 
steht ein  grüner  Niederschlag,  der  an  der  Luft  sich  höher 
oxydirt  und  schwarz  wird,  Änilinschwarz.  Die  Zusam- 
mensetzung desselben  ist  noch  nicht  ermittelt. 


Xylol. 

Von  den  Benzolderivaten,  welche  mehr  Kohlenwasser- 
stoffreste als 'ein  Methyl  enthalten,  können  wir  nur  die 
wichtigsten  hervorheben.  Sind  zwei  H des  Benzols  durch 
Methyl  ausgetauscht,  so  erhält  man  je  nach  der  gegenseitigen 
Stellung  der  beiden  Methyle  drei  isomere  Körper,  die  Di- 
methylbenzole:  C6H4(CH3)2  oder  C8H10.  Mit  ihnen  ist  end- 
lich noch  das  Aethylbenzol  C6H5(C2H5)  oder  C8H10  isomer. 

Die  Dimethylbenzole  sind  künstlich  dargestellt  worden,  kommen 
aber  auch  im  Steinkohlentheer  neben  Benzol  und  Toluol  vor,  sie 
heissen  Xylole.  Das  Aethylbenzol  ist  nur  künstlich  erhalten 
worden.  Die  Dimethylbenzole  werden  aus  dem  betreffenden  Chlor- 
oder Bromtoluol  und  Jodmethyl  mittelst  Natrium,  das  Aethylbenzol 
aus  Cblorbenzol  und  Jodäthyl  mittelst  Natrium  dargestellt.  Die 
Xylole  sieden  bei  etwa  140°,  das  Aethylbenzol  bei  133°,  und  gleichen 
in  ihren  Eigenschaften  dem  Benzol  und  Toluol.  Es  sind  Chlor-, 
Brom-,  Jod-  und  Nitrosubstitutionsproducte  dieser  Kohlenwasserstoffe 
bekannt. 

Die  Phenole  der  Xylole  und  des  Aethylbenzols  sind  zum  Theil 
bekannt.  Sie  besitzen  die  für  alle  Phenole  charakteristischen  Eigen- 
schaften, unterscheiden^  sich  aber  vom  eigentlichen  Phenol,  C6H60, 
so  wenig,  dass  sie  übergangen  werden  können.  Ebenso  braucht  ein 

von  einem  Dimethylbenzol  sich  herleitender  Alkohol,  CßH^Qjj^OH’ 

welcher  Toluylalkohol  heisst,  hier  nicht  näher  beschrieben  zu 
werden. 

Höheres  Interesse  gewähren  die  von  den  Xylolen  und 
dem  Aethylbenzol  sich  herleitenden  Säuren: 

C«HXcOH-  °6HXnn2w  "nd  C„H5.CH,.  002H. 

2 


i\co2h 


Behandelt  man  nämlich  ein  Dimethylbenzol  mit  oxydi- 
renden  Mitteln,  so  wii’d  das  Methyl  in  Carboxyl  oxydirt, 
und  man  erhält  je  nach  der  Energie  der  Oxydation: 

C6HHC00H  Toluylaäure, 


. oder  C0H4{^^  Ph talsä 


au  re. 
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Versucht  man  das  Aethylbenzol  zu  oxydiren,  so  wird  der 
Kohlenstoff  des  Aethyls,  welcher  mit  dem  Benzolkern  ver- 
bunden ist,  oxydirt  und  man  erhält  neben  Kohlensäure 
Benzoesäure: 


. C6H6-CH2“OH3  + 3 03  = C6H6COOH  + C02  + 2 H20. 

Es  ist  aber  eine  der  Toluylsäure  isomere  Säure  des  Aethyl- 
benzols  bekannt,  die  B enzo essigsäur e oder  Alphato- 
1 u y 1 s ä ure,  C6H6~CH2_COOH. 

Es  giebt  demnach  drei  Toluylsäuren  und  drei  Phtal- 
säuren,  und  den  Toluylsäuren  schliesst  sich  noch  die  Alpha- 
toluylsäure  an.  Von  den  Toluylsäuren  sind  mit  Sicherheit 
zwei  nachgewiesen,  welche  beide,  ebenso  wie  die  Alphatoluyl- 
säure,  der  Benzoesäure  ähnliche,  krystallisirende  Substanzen 
sind , die  sich  hauptsächlich  durch  ihren  Schmelzpunkt 
unterscheiden.  Die  beiden  Toluylsäuren  nämlich  schmelzen 
bei  102°  und  bei  175°,  die  Alphatoluylsäure , welche  man 
aus  dem  Benzylcyanid  C6H._CH3CN  (s.  S.  219)  dargestellt 
hat,  bei  165°. 

An  die  Alphatoluylsäure  oder  B enzo  essigsäur  e 
reiht  sich  die  Benzoglycolsäure  oder  Mandelsäure  an: 
CgHg  . CH(OH)  . COOH,  diese  steht  also  zur  Benzoessig- 
säure  in  demselben  Verhältniss,  wie  die  Glycolsäure  zur 
Essigsäure : 

C6H5 . CH2 . COOH  C6H5 . CH  (OH) . COOH 

Benzoessigsäure  Benzoglycolsäure 


H . CH3 . COOH  H . CH(OH)  . COOH. 

Essigsäure  Glycolsäure. 

Die  Mandelsäure  wird  durch  Kochen  eines  Gemisches 
von  Bittermandelöl  und  Blausäure  mit  Salzsäure  dargestellt: 

C6H6 . CHO  + CNH  + 2 H30  = C6H6 . CH(OH) . COOH  + KH3, 
also  in  analoger  Reaction  wie  die  Milchsäure  aus  dem  Acet- 
aldehyd (S.  103). 

Durch  Oxydation  giebt  sie  sogleich  Bittermandelöl  und 
Kohlensäure,  darauf  Benzoesäure,  durch  Reduction  mittelst 
J odwasserstofisäure  wird  sie  in  Alphatoluylsäure  übergeführt. 

"Verden  die  Toluylsäuren  mit  Oxydationsmitteln  be- 
handelt, so  wird  auch  das  zweite  Methyl  in  Carboxyl  ver- 
wandelt, es  entstehen  dann  Verbindungen  von  der  Formel 

<CA  H 

Diese  Dicarbonsäuren  des  Benzols  .heissen 
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Phtalsäuren,  sind  zweibasisch  und  sind  in  den  drei  mög- 
lichen isomeren  Gliedern  bekannt. 

M PO  TT 

1)  Phtalsäure,  qq3jj-  wird  am  besten 

aus  einem  Kohlenwasserstoff  Naphtalin  C10Hg  (welchen  wir 
später  kennen  lernen  werden) , durch  Oxydation  mittelst 
Chlor  dargestellt.  Sie  ist  eine  in  glänzenden  Blättchen 
krystallisirende,  im  heissem  "Wasser  ziemlich  leicht  lösliche 
zweibasische  Säure,  welche  beim  Erhitzen  zuerst  (bei  175°) 
schmilzt,  dann  in  Wasser  und  Phtalsäureanhydrid, 

C6H4{£q\0,  zerfällt.  Es  sind  verschiedene  Chlor  und  Nitro- 

substitutionsproducte  von  ihr  bekannt. 

2)  Isophtalsäure,  C6H4|gQQ2^,  wird  am  besten 

durch  Oxydation  des  im  Steinkohlentheer  enthaltenen  Xylols 
dargestellt.  Es  ist  eine  in  feinen  Nadeln  krystallisirende, 
erst  über  300°  schmelzende  Säure,  die  auch  in  heissem 
Wasser  schwierig  löslich  ist. 

f 1 CO  H 

3)  Terephtalsäure,  C6H4|^ wird  neben  der 

Isophtalsäure  bei  der  Oxydation  des  im  Steinkohlentheer 
enthaltenen  Xylols  erhalten.  Sie  bildet  ein  amoi'phes  Pulver, 
das  erst  in  hoher  Temperatur  schmilzt,  und  fast  ganz  un- 
zersetzt  sublimirt. 

Alle  drei  Phtaiisäuren  liefern  bei  der  Destillation  mit 
Kalk  Benzol: 


CflH4(C0aH)a  = CeHe  + 2C03. 

Yon  den  vielen  anderen  Derivaten  der  Kohlenwasser- 
stoffe C8H10  wollen  wir  nur  noch  die  Amidoproducte  kurz 
erwähnen.  Das  im  Steinkohlentheer  enthaltene  Gemenge 
von  Dimethylbenzolen,  die  Xylole,  sind  durch  Salpetersäure 
in  die  Nitroxylole,  und  diese  durch  Keduction  in  Amido- 
xylole  übergeführt  worden.  Natürlich  bilden  diese  Amido- 
xylole  ein  Gemenge  von  einander  ausserordentlich  ähnlichen 
isomeren  Stoffen,  deren  Trennung  bis  jetzt  nicht  gelungen 
ist,  und  welche  daher  den  gemeinschaftlichen  Namen  Xylidin 
tragen.  Das  Xylidin  ist  eine  dem  Anilin  sehr  ähnliche,  bei 
216°  siedende,  ölige  Flüssigkeit,  welche  unter  dem  Einfluss 
derselben  chemischen  Agentien  analoge  Abkömmlinge  wie 
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das  Anilin  liefert.  Das  Xylidin  besitzt  wie  das  Anilin  stark 
basische  Eigenschaften. 


Cumol. 

Von  den  Derivaten  des  Benzols,  welche  neun  unter- 
einander gebundene  Kohlenstoffatorue  besitzen,  giebt  es  drei 
Triinethylbenzole,  C6H3(CH3)3,  drei  Methyl -Aethylbenzole, 
C6H4(CH3)(C2H5) , und  zwei  Propylbenzole,  C6H5(C3H7), 
(Propyl-  und  Isopropylbenzol),  alle  C9H12  zusammengesetzt. 

Im  Steinkohlentheer  kommt  ein  Gemenge  von  Trimethyl- 
benzolen  vor  und  ist  Pseudocumol  genannt  worden,  ferner 
entsteht  aus  dem  Aceton,  C3H60,  durch  wasserentziehende 
Substanzen  ein  Trimethylbenzol,  das  Mesitylen: 

3 CH3~CO"CH3  = C6H3(CH3)3  + 3 H2  0. 

Diese  eigentümliche  (Kondensation  des  Acetons  entsteht  da- 
durch, dass  jedes  Molecül  desselben  seinen  Sauerstoff  mit  je  zwei 
Wasserstoffatomen  eines  anderen  Molecüls  vereinigt  austreten  lässt, 
so  dass  demnach  doppelte  Bindung  zwischen  je  zwei  Moleciilresten 
eintritt.  Dieses  Trimethylbenzol  besitzt  die  drei  Methyle  in  der 
Stellung  1.3.5. 

Endlich  ist  noch  ein  drittes  durch  Methylirung  eines 
Xylols  künstlich  dargestelltes  Trimethylbenzol  bekannt.  Diese 
Kohlenwasserstoffe  unterscheiden  sich  hauptsächlich  durch 
die  Verschiedenheit  ihrer  Xiti^roduote.  Von  den  drei 
Methyläthylbenzolen  ist  nur  eins  bekannt,  dargestellt 
durch  Aethylirung  des  Toluols. 

Das  Propylbenzol  oder  Cumol  wird  durch  Destil- 
lation der  Cuminsäure  mit  Kalk  erhalten,  und  endlich  ist 
aus  Isopropylbromid  und  Brombenzol  das  Isopropylbenzol 
dargestellt  worden. 

Die  Trimethylbenzole  liefern  je  nach  der  Energie  der  Einwirkung 
drei  Oxydationsproducte: 

/CH3  /CH3  /COOH 

X C6H3f  COOH , C6H3^COOH, 

xCOOH  XCOOH 

das  Methyläthylbenzol  dagegen  entweder: 

n „ /CoH5  njr  /COOH  n TT  /COOH 

CßHA^dß-  oder  ^6^-4 \ch3  und  c6h^\cooh-- 

weil  das  Aethyl  sich  ebenfalls  in  Carboxyl  oxydirt.  Die  Propyl- 
benzole endlich  liefern  nur  Benzoesäure  C6H5COOH. 

Die  drei  Trimethylbenzole  sieden  zwischen  163  — 165°, 
das  Methyläthylbenzol  bei  159°,  das  Propylbenzol  oder  Cumol 
bei  152°. 


c6h3Ach3  , 

xCOOH 
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Aus  einem  im  Steinkolilentheer  vorkommenden  Trimetkylbenzol 
(Pseudocumol),  in  welcliem  die  drei  Methyle  wahrscheinlich,  die 
Stellung  1.8.4  besitzen,  wird  durch  Oxydation  mittelst  verdünnter 
Salpetersäure  erhalten : 

CH* 

die  Xylylsäure  C6H3j3CH3  , 

‘ ‘ I4CO0H 

welche  in  bei  126°  schmelzenden  Prismen  krystallisirt ; 

.ICH* 

und  die  Paraxylylsäure  C6H3;3COÖH, 

Uch3 

welche  in  bei  163°  schmelzenden  Prismen  krystallisirt, 

,1CH3 

ferner  die  Xvlidinsäure  C6H3l3COOH, 

'-4COOH 


welche  amorph  ist  und  bei  291°  schmilzt. 

flCH3 

Aus  dem  aus  Aceton  erhaltenen  Mesitylen  C6H3|3CH3  entstehen 
durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure: 

.ich3 

die  Mesity lensäur e C6H3l3CH3  , 

UCOOH 

welche  in  bei  166°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt, 

,CH* 

die  Uvitinsäure  C6HJCOOH, 

1COOH 


welche  in  bei  288°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  und  endlich 

COOH 

die  Trimesins:äur e C6H3{cOOH, 

1COOH 

welche  in  Prismen  krystallisirt,  in  Wasser  löslich  ist,  bei  300° 
schmilzt  und  unzersetzt  sublimirt. 

Ausser  der  Trimesinsäure  sind  noch  die  beiden  anderen  mit 
ihr  isomeren  Tricarbonsäuren  des  Benzols  bekannt,  welche  aus  der 
später  zu  erwähnenden  Mellithsäure  dargestellt  sind:  die  Tri  mel- 
lithsäure und  die  Hemimellithsäure: 

fCOOH 
C6H3  COOH. 

1COOH 


Das  dritte  Trimethylbenzol  ist  noch  nicht  untersucht. 

Yom  Methyläthylbenzol  ist  durch  Oxydation  nur 

die  Dicarbonsäui’e  erhalten  worden  C6H4|^q^^,  und  zwar 

Terepbtalsäure,  die  Stellung  des  Methyl  und  Aethyl  ist  also 
1.4.  Eine  andere  Säure,  welche  sich  ebenfalls  von  demselben 
Methyläthylbenzol  ableitet,  insofern  in  ihr  die  Stellung  der 
Seitenketten  1.4  ist,  jedoch  nicht  direct  aus  Methyläthyl- 


234 


Cumol. 


benzol , sondern  aus  Diäthylbenzol  erhalten  worden  ist,  ist 

,n 

die  Aethylbenzoesäure,  C6H4|C^05H.  Sie  krystallisirt 

in  kleinen  Prismen  und  schmilzt  bei  110°. 

Vom  Propylbenzol  leitet  sich  her,  ist  aber  nicht  dar- 
aus darstellbar  die  Benzo  pro  pionsäure  oder  Hydro - 
zimmtsäure,  C6H5.CH3.CH3.COOH.  Sie  entsteht  aus  der 
Zimmtsäure  durch  nascirenden  Wasserstoff,  bildet  bei  47° 
schmelzende  Blättchen,  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser 
und  geht  durch  Oxydation  in  Bittermandelöl  und  Benzoe- 
säure über.  Sie  ist  isomer  mit  der  Xylylsäure,  Paraxylyl- 
säure,  Mesitylensäure  und  Aethylbenzoesäure. 

Es  leitet  sich  ferner  vom  Propylbenzol  eine  Gruppe 
von  Körpern  ab,  die  in  der  Natur  Vorkommen  und  zum 
Cumol  in  derselben  Beziehung  stehen  wie  der  Allylalkohol 
mit  seinem  Aldehyd  und  seiner  Säure  zum  Propylwasser- 
stoff, nämlich  der  Zimmtalkohol,  der  Zimmtaldehyd 
und  die  Zimmtsäure: 


HCH2~CH2"CH3 

Propylwasserstoff 

HCH=CH~CH2(OH) 

Allylalkohof 

HCH-CH_CHO 

Acrolei'n 

HCH=CH~COOH 

Acrylsäure 


CeH5CH2.GH2.CH3 

Cumol 

CgHg . CH=CH~CH2(OH) 

Zimmtalkohol 

C6Hg . CH=CirCHO 

Zimmtaldehyd 

CfiHg . CH=CH"COOH 

Zimmtsäure. 


Im  flüssigen  Storaxbalsam  findet  sich  ein  Körper,  der 
durch  Auskochen  des  Storax  mit  Natriumcarbonat  gereinigt 
und  aus  Alkoholäther  umkrystallisirt,  einen  bei  50°  schmel- 
zenden, geruch-  und  geschmacklosen  Körper  darstellt.  Er 
heisst  Styracin  und  ist  der  Zimmtsäureäther  des  Zimrnt- 
alkohols,  C9H90.C9H70.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird 
das  Styracin  zerlegt  in  Zimmtalkohol  und  Zimmtsäure: 


c9h9o  . c9h7o + h2o = c9h10o + c9h8o3. 

Zimmtalkohol,  C6H5-CH=CH-CH3(OH)  oder  C9H10O, 
ist  also  Benzoallylalkohol.  Er  wird  aus  dem  Styracin 
dargestellt,  wobei  er  mit  den  Wasserdämpfen  überdestillirt, 
und  als  farbloses  Oel  auf  dem  Wasser  schwimmt.  Nach 
einiger  Zeit  erstarrt  dieses  Oel  zu  langen,  glänzenden  Nadeln, 
welche  Hyacinthengei uch  besitzen,  bei  33°  schmelzen,  und 
unverändert  bei  250°  destilliren.  Der  Zimmtalkohol  löst 
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sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit 
Borsäureanhydrid  erwärmt,  geht  er  in  Zimmtäther, 
CgHg.O.CgHg,  über,  welcher  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  darstellt.  Mit  gasför- 
miger Salzsäure  digerirt,  liefert  der  Alkohol  Zimmtchlorid 
oder  Styryl chlorid,  C6H5CH=CH  CH2C1=  C9H9Cl,  ein  in 
Wasser  unlösliches  Oel,  welches  durch  alkoholisches  Ammo- 
niak in  Styrylamin,'  C9H9NH2,  verwandelt  wird. 

Durch  Oxydation  geht  der  Zimmtalkohol  in  Zimmt- 
aldehyd  und  Zimmtsäure  über. 

Zimmtaldehyd,  C6H5 . CH=CH"CHO  oder  C9H80. 
Der  Zimmtaldehyd  entsteht  durch  Oxydation  des  Zimmt- 
alkohols,  ferner  aus  Bittermandelöl  und  Aldehyd1,  wenn  die 
Mischung  beider  mit  Salzsäure  erhitzt  wird: 

C6H5.CHO  + CHg.CHO  = C6H5CH=CH“CHO  + h2o. 

Diese  Vereinigung  zweier  Aldehyde  unter  Austritt  von  Wasser, 
Condensation,  haben  wir  bereits  beim  gewöhnlichen  Aldehyd 
kennen  gelernt.  Zwei  Molecüle  desselben  treten  beim  Digeriren 
mit  Salzsäure  unter  Wasserabspaltung  zusammen  und  erzeugen  den 
Crotonaldehyd  (s.  S.  80  und  125): 

CHa'CHO  + CH3"CHO  = CH3"CH=CH_CHO  + H20. 

Der  Zimmtaldehyd  kommt  aber  auch  in  der  Natur  vor, 
und  bildet  den  Hauptbestandteil  des  Zimmtöls,  aus  wel- 
chem er  gewöhnlich  dargestellt  wird  und  daher  Zimmtöl 
heisst.  Er  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche  und  darin 
untersinkende  Flüssigkeit,  die  nach  Zimmt  riecht,  sich  als 
Aldehyd  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbindet,  und 
sich  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  Zimmtsäure 
oxydirt. 

Zimmtsäure,  C6H3  . CH-CH-COOH  oder  C9H802. 
Die  Zimmtsäure  wird  neben  dem  Zimmtalkohol  aus  dem 
Styracin  gewonnen.  Im  flüssigen  Storax  ist  sie  neben  dem 
Styracin  vorhanden,  und  wird  durch  die  Behandlung  mit 
Natriumcarbonat  von  ihm  entfernt,  da  sie  die  Kohlensäure 
des  Natriumcarbonats  austr-eibt  und  sich  in  ihr  in  Wasser 
lösliches  Natriumsalz  verwandelt.  Wird  diese  Lösung  mit 
Chlorwasserstoffsäure  versetzt,  so  wird  die  Zimmtsäure  in 
Freiheit  gesetzt  und  ausgefällt.  Sie  kommt  aber  auch  in 
altem  Zimmtöl  vor,  weil  der  Zimmtaldehyd  sich  allmählig 
zu  Zimmtsäure  oxydirt. 

Sie  krystallisirt  in  bei  133°  schmelzenden,  bei  300° 
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siedenden  prismatischen  Krystallen,  ist  schwer  in  kaltem, 
ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser  löslich,  liefert  mit  Chlor, 
Brom,  Jod  und  Salpetersäure  Substitutionsproducte,  und 
tauscht  ihren  Carboxylwasserstoff  gegen  Metalle  und  Kohlen- 
wasserstoffe aus,  bildet  also  Salze  und  Aether. 

Mit  Phosphorpentachlorid  behandelt  liefert  sie  Cin- 
namylchlorid,  C9H70C1,  ein  durch  Wasser  wieder  zu 
Zimmtsäure  sich  zersetzendes  Oel,  welches  mit  Ammoniak 
Cinnamylamid,  C9H7ONH2,  giebt.  Durch  Oxydation  geht 
sie  in  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  über,  durch  nasci- 
renden  Wasserstoff  in  Hydrozimmtsäure  oder  Benzopropion- 
säure.  Zimmtsaures  Natrium  und  Cinnamylchlorid  geben 

C H 0 

Zimmtsäureanhydrid  Q9jj~Qy>Oj  eine  farblose,  bei  127° 

schmelzende,  krystallinische  Masse,  die  ihrerseits  wieder  Sub- 
stitutionsproducte liefert. 

Wird  Zimmtsäure  mit  Kalk  destillirt,  so  spaltet  sie 
analog  der  Benzoesäure  etc.  Kohlensäure  ab  und  liefert 
einen  Kohlenwasserstoff,  C8H8,  Styrol: 

^gHgOg  = ^8^8  + C02. 


Das  Styrol  oder  Cinnamol,  C6H5 . CH~CH2  oder 
C8H8,  kommt  im  flüssigen  Storax  vor  und  ist  eine  farblose, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  dem  Benzol  ähnlich 
riecht  und  bei  146°  siedet.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich. 
Wird  es  in  verschlossenen  Gfefässen  auf  200°  erhitzt,  so 
wird  es  in  eine  feste  und  geruchlose  Masse  verwandelt,  in 
ein  polymeres  Styrol,  Metastyrol,  wahrscheinlich  3C8H8, 
welches  bei  320°  wieder  in  das  gewöhnliche  Styrol  sich 
.zurückverwandelt.  Mit  Salzsäure  auf  170°  erhitzt,  geht  es  in 
eine  ölige  Flüssigkeit  über,  wahrscheinlich  2C8H8,  Distyr ol. 
Durch  Salpetersäure  wird  es  nitrirt,  Brom  liefert  dagegen 
ein  Additionsproduct,  C8H8Br2  oder  C6H5  . CHBr_CH,Br. 

Das  Styrol  ist  Benzoäthylen: 


HCH=CH2  C6H5 . CH=CH2 

Aethylen  Styrol. 

In  der  Natur  kommen  zwei  Aether  der  Zimmtsäure  vor: 
1)  Zimmtsäure-B  enzyläther  oder  Cinnamein, 
C9H702.C7H7,  im  Peru-  und  Tolubalsam  enthalten;  kleine, 
glänzende , angenehm  riechende  und  scharf  gewürzhaft 
schmeckende  Prismen,  die  bei  39°  schmelzen,  und 
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2)  Zimmtsäure  - Zimmtäther,  Styracin, 
CqH70o  • C9H9 , farblose  Nadeln , ohne  Geruch  und  Ge- 
schmack, die  bei  50°  schmelzen  und  im  flüssigen  Storax 
enthalten  sind. 

Zur  Zimmtsäure  steht  in  naher  Beziehung  die  Cumar- 


(1  OH 


sie  ist  also  Oxyr 


säure,  C9H8 03  - C6H4^ 2 qh=CH"C03H’ 

zimmtsäure.  Sie  wird  aus  dem  gleich  zu  beschreibenden 
Cumarin  erhalten,  und  krystallisirt  in  farblosen,  bei  195° 
schmelzenden  Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 
Mit  Kaliumhydrat  geschmolzen,  liefert  sie  Essigsäure  und 
Salicylsäure : 

p tt  /I  OLl  o 'K'TTO ft  TT  ^ 

L 6^4X2  CH=CH"CO,H  + / n4\2CO,K 

+ CH3"C03K+H3. 

Cum  arsäure- Anhydrid  oder  Cumarin 
P tt 

°6114|CH  = CH“CO 


kommt  in  vielen  Pflanzen  vor,  z.  B.  im  Waldmeister  (Asjie- 
rula  odorata ),  in  den  Tonkabohnen  etc.  Es  ist  auch  syn- 
thetisch dargestellt  worden  aus  der  Natriumverbindung  des 
Salicylaldehyds  und  Essigsäureanhydrid. 

Zuerst  bildet  sich  neben  essigsaurem  Natrium  die 
Acetylverbindung  des  Salicylaldehyds: 

p XT  /ONa  . CHoCO\n  n xx  /0"C0"CH„ 
°«H‘\CHO+CH3CO/ü  = °«H‘\CHO 

4-  CH3-C03Na; 

diese  aber  spaltet  bei  hoher  Temperatur  1 Mol.  Wasser  ab 
und  liefert  Cumarin:*) 


/CTCO'CH 
°6il4\QHO 


3_c  fO-CO-CH 

Cumarin. 


+h20. 


Das  Cumarin,  C9H602,  bildet  farblose,  bei  76°  schmel- 
zende, bei  290°  siedende,  säulenförmige  Krystalle.  Es  be- 
sitzt einen  starken  Geruch,  welcher  in  verdünntem  Zustande 
vollkommen  dem  des  Waldmeisters  gleich  ist.  Mit  Kali- 


*)  Solche  Wasserabspaltung  bei  aldehyd artigen  Körpern  haben 
wir  in  anderer  Weise  bei  der  künstlichen  Darstellung  des  Zimmt- 
aldehyds  erst  gesehen. 
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lauge  gekoclit,  nimmt  es  Wasser  auf  und  verwandelt  sich 
in  Cumarsäure. 

Mit  nascirendem  Wasserstoff  in  Berührung  nimmt  das 
Cumarin  ein  Molecül  Wasserstoff  neben  einem  Molecül  Wasser 
auf  und  verwandelt  sich  in  Melilotsäure,  CoHn„0„. 

7 il  1U  O 

^9-^6^2  + H20  + H2  = C9H10O3. 

Die  Melilots  äure  (oder  Hydrocumarsäure)  hat  also 
zur  Cumarsäure  dieselbe  Beziehung,  wie  die  Hydrozimmt- 
säure  zur  Zimmtsäure.  Sie  kommt  mit  Cumarin  verbunden 
im  Steinklee  vor  und  wird  daraus  dargestellt.  Sie  bildet 
lange,  farblose,  bei  82°  schmelzende  Krystallnadeln,  die  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Bei  der  Destillation 
spaltet  die  Melilotsäure  Wasser  ab  und  bildet  ihr  Anhydrid: 

C6H4{qjj  -qjj  -qo  (Hydrocumarin). 
v 2 2 

Da  das  Cumarin  künstlich  aus  Natriumsalicylaldehyd 
und  Essigsäureanhydrid  erhalten  werden  kann,  so  kann  man 
auch  Homologe  des  Cumaiüns  darstellen,  wenn  man  statt 
des  Essigsäureanhydrids,  Propionsäureanhydrid,  Buttersäure- 
anhydrid etc.  anwendet. 

Aus  der  im  Kaffee  vorkommenden  Kaffeegerbsäure, 
einem  Glucosid,  erhält  man  die  Kaffe  es  äure  oder  Dioxy- 
zimmtsäure,  C9H804  = C6H3(OH)2CH=CH""COOH , welche 
in  gelben  Blättchen  krystallisirt,  mit  Eisenchlorid  sich 
grasgrün  färbt,  durch  schmelzendes  Kaliumhydrat  sich  in 
Protocatechusäure,  CGH3(OH)2COOH  und  Essigsäure  zersetzt, 
und  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Hydrokaffeesäure, 
C9H10O4,  übergeht. 

Vom  Cumarin  unterscheidet  sich  nur  durch  den  Mehr- 
gehalt eines  Atoms  Sauerstoff  das  Umbelliferon,  C9H603, 
welches  im  Seidelbast  fertig  gebildet  vorkommt,  sich  ausser- 
dem durch  Destillation  der  aus  den  Umbelliferen  darge- 
stellten Harze  (Gummi  asa  foetida,  Galbanum  etc.)  bildet. 

/OH 

Seine  Constitution  ist  wahrscheinlich  CßH3— 0 

XCH  = CH"CO, 

es  verhält  sich  also  zum  Cumarin  wie  Oxybenzoesäure  zur 
Benzoesäure.  Es  stellt  farblose,  bei  240°  schmelzende 
Prismen  dar,  giebt  mit  Kaliumhydrat  geschmolzen  Kesorcin, 
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C(iH4(0H)9,  und  geht  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  die 
Umbellsäure,  C9H10O4  = C6H3(OH)9CH9CH2COOPI  (iso- 
mer der  Hydrokaffeesäure)  über: 

cao3+h2o  +h2= c9h10o4. 


Oy  m o 1. 

Von  den  überaus  zahlreichen  der  Theorie  nach  mög- 
lichen aromatischen  Kohlenwasserstoffen  mit  zehn  Atomen 
Kohlenstoff  sind  nur  wenige  bekannt. 

1)  Tetramethylbenzole,  C6H2(CH3)4,  sind  im  Steinkolilen- 
theer  enthalten  und  Cymol  genannt  worden. 

2)  Dimethyläthylbenzole  C6H3j|9jj^2,! 

a)  aus  Monobromxylol  und  Jodäthyl  dargestellt, 

b)  aus  Campber  (s.  später)  erhalten  und  ß Cymol  genannt. 

3)  Diäthylbenzol,  Cr)H4(C2H5)2,  aus  Monobromäthylbenzol 
und  Jodäthyl  erhalten. 

I CH. 

4)  Methy lpropylb enzol  CßH^j q kommt  in  der  Natur 

vor,  es  ist  das  eigentliche  Cymol. 

5)  Isobutylbenzol,  CßHg.C4H9,  aus  Brombenzol  und  Iso- 
butylbromid,  CH3-CH-CH2Br,  dargestellt. 

r ch3 

Alle  diese  Kohlenwasserstoffe  bilden  farblose,  aromatisch  rie- 
chende, in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten.  Die  Tetramethylbenzole 
des  Steinkoblentbeers  sieden  bei  200—210°,  das  Diäthylbenzol  bei 
179°,  das  Dimethyläthylbenzol,  welches  aus  Monobromxylol  und 
Bromäthyl  mittelst  Natrium  erhalten  worden  ist,  siedet  bei  183°, 
das  Methylpropylbenzol  aus  Campher  ( ß Cymol)  siedet  bei  173°,  das 
im  Römisch  Kümmelöl  enthaltene  Cymol  («  Cymol)  bei  175°,  und 
das  Isobutylbenzol  bei  159°. 

Von  diesen  Kohlenwasserstoffen  leiten  sich  her  das  Thymol, 

(OH 

welches  das  Phenol  des  n Cymols  ist,  CßH3{CH3  =C10H14O.  Das 

.IV3H7 

Thymol  bildet  einen  Bestandtheil  des  Thymianöls,  krystallisirt  in 
dünnen  Tafeln  von  charakteristischem  Geruch  und  brennendem  Ge- 
schmack, schmilzt  bei  44°  und  siedet  bei  230°;  ferner  ebenfalls 
vom  « Cymol  sich  herleitend: 

Cuminalkohol  C6H4j£9j|P^, 

Cuminaldehyd  C0H4Jp^j^  und 

Cuminsäure  CßH4 ! 9 99  ^ , 

l 
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von  denen  der  Aldehyd  im  Römisch  Kümmelöl  vorkommt  und  zur 
Darstellung  des  Alkohols  und  der  Säure  dient. 

Dagegen  sind  alle  drei  Tetracarboxylsäuren  des  Benzols 
bekannt,  welche  aber  aus  der  Mellithsäure  erhalten  worden 
sind:  die  Pyromellithsäure,  die  Prehnitsäure  und  die 
Mellophansäure,  C6H2  (CO  OH)4. 

Von  den  aromatischen  Kohlenstoffverbindungen  mit 
mehr  als  zehn  an  einander  haftenden  Kohlenstoffatomen 
erwähnen  wir  nur  noch  die  Me  11  ithsäure,  C6(CO,H)6,  die 
Hexacarbonsäure  des  Benzols: 

Die  Mellithsäure  oder  Honigsteinsäure,  C12H6012, 
findet  sich  in  einem  in  Braunkohlenlagern  vorkommenden 
Mineral,  dem  Honigstein,  welcher  mellithsaures  Aluminium 
ist.  Die  Mellithsäure  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  welche 
beim  Erhitzen  schmelzen  und  durch  Destillation  in  Kohlen- 
säure und  Pyromellithsäure  sich  spalten: 

C12H6O13  = C10H6O8  + 2CO3. 

Mit  Kalk  destillirt  liefert  sie  neben  Calciumcarbonat 
Benzol. 


Reduction  (1er  Beuzolderivate. 

Nach  den  früher  gemachten  Ausführungen  ist  im 
Benzolkern  je  ein  Atom  Kohlenstoff  mit  zwei  anderen  so 
verbunden,  dass  es  mit  dem  einen  von  beiden  durch  einfache, 
mit  dem  anderen  durch  doppelte  Bindung  zusammenhängt: 

H 

C 

/ \ 

HC  CH 
II  I 
HC  CH 

H 

/ 

Unter  geeigneten  Bedingungen  können  die  doppelten 
Bindungen  sämmtlich  oder  zum  Theil  zu  einfachen  aufgelöst 
und  so  Körper  erhalten  werden,  welche  sich  von  den  Kohlen- 
wasserstoffen ableiten : 
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H2 

C 


H. 


/ 


H2 

c 


HoC 


CH2 

CHo 


\/ 

c6h212. 


h2 

/c\ 

HC  CHo  HC  CH2 

HC  ^H  , HC  CH2 

\/  \c/ 

H Ho 

C6H8;  CeH10; 

Immer  bleibt  aber  die  Benzolkette  geschlossen,  ein 
Oeffnen  derselben  ohne  vollständiges  Zerfallen  des  Molecüls 
hat  bisher  noch  nicht  bewirkt  werden  können. 

Zum  Benzol  selbst  addirt  sich  unter  keinen  Umständen 
durch  reducirende  Mittel  Wasserstoff,  dagegen  mit  Leichtig- 
keit Chlor.  Leitet  man  Chlor  in  Benzol,  so  erhält  man 
Benzolhexachlorid,  C6H6C16  oder: 

HCl 


H 

Cf 

H 

Cf 


,H 

fCl 

H 

CI 


c 

c c 

Nc/ 

C1H 

In  gleicher  Weise  wie  Chlor  alle  drei  Doppelbindungen 
im  Benzol  lösend,  wirkt  unterchlorige  Säure  HCIO.  Trägt 
man  Benzol  in  eine  wässerige  Lösung  von  unterchloriger 
Säure,  so  erhält  man  einen  Körper  C6H9C1303: 

C6H6  + 3 C1HO  = C6H9C1303 

oder  C6H6C13(0H)3.  Die  drei  CI  werden  beim  Behandeln 
dieser  Substanz  mit  Kaliumhydrat  durch  Hy  droxyl  ausgetauscht, 
es  entsteht  Phenose,  C6H6(OH)6  = C6H1206 , also  ein  wie 
Traubenzucker  etc.  zusammengesetzter  Körper. 

Die  Constitution  dieser  beiden  Substanzen  ist: 

OHH  OHH 


OH 

H 

OH 

H 


d/  \jCl 

hV  h 

ohc7  Xc: 

±1  1 I . 

OH/,  ;,OH 

H\  / H 

xcx 

°a  b 
H \ / 

C1H 

OHH 

Trichlorphenose 

Phenose. 

' 


Die  Phenose  ist  nicht  gährungsfähig. 

Pinn  er,  Repetitorium  d.  organ.  Chemie.  3.  Anil. 
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Iteduction  des  Benzolkerns. 


Obwohl  nun  Benzol  selbst  durch  Wasserstoff  nicht  redu- 
cirt  wird,  d.  h.  obwohl  Wasserstoff  die  doppelten  Bindungen 
im  Benzol  selbst  zu  einfachen  aufzulösen  nicht  vermag,  so 
kann  doch  eine  solche  Beduction  bewirkt  werden,  sobald 
dör  Wasserstoff  des  Benzolkerns  durch  die  Carboxyl-  oder 
Methylgruppe  ersetzt  ist.  So  kann  z.  B.  die  Phtalsäure  drei 
Beductionsproducte  liefern  (Hydrophtalsäuren) : 


Phtalsäure:  C6H4  (C03H)2, 

Hydrophtalsäure:  C6H6  (C02H)2  = Phtalsäure  -j-2H, 

Tetrahydrophtalsäure : C6Hg  (C02H)2  = Phtalsäure  + 4H, 
Hexahydrophtalsäure : CgHj  0(CO2H)2  = Phtalsäure  + 6H. 

Benzoesäure,  C6H5COOH,  giebt  mit  Natriumamalgam 
behandelt  H y d r o b e n z o e s ä u r e , C6Hg  CO  OH  = C-H10O9 , eine 
flüchtige  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Säure,  welche 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  sich  wieder  in  Benzoesäure 
zurückverwandelt. 

Es  addiren  sich  demnach  zur  Benzoesäure  vier  Wasserstoff* 
atome. 

Phtalsäure  und  Tereplitalsäure  geben  bei  der  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  Hydrophtalsäure  und  Hydro- 
tere phtalsäure,  C8H804.  Beide  sind  feste  Körper  und 
bilden  als  zweibasische  Säuren  zwei  Beihen  von  Salzen. 


Erhitzt  man  aber  Phtalsäure  mit  Jodwasserstoffsäure 


(welche  in  hoher  Temperatur  sehr  energisch  reducirend  wirkt) 
auf  250°,  so  erhält  man  Hexahydrophtalsäure,  C8H1204. 
Auf  anderem  Wege  (durch  Destillation  der  Hydropyromellith- 
säure)  hat  man  Tetrahydrophtalsäure,  C8H10O4,  erhalten. 

Die  Tetrahydrophtalsäure  nimmt  noch  ein  Molecül  Brom  auf 
und  geht  in  die  Säure  C8H10Br2O4  über,  welche  ihrerseits  die  beiden 
Brom  nach  einander  gegen  Hydroxyl  auszutauschen  und  die  Ver- 
bindungen C8H10Br(OH)O4 , Brommaloph  talsäure  und 
C8H10(OH)2O4,  Tartrophtalsäure,  zu  liefern  vermag. 

Diese  beiden  Säuren  verdanken  ihren  Namen  der  Analogie  mit 
Bromäpfelsäure  und  Weinsäure: 

HCBr  -C02H  /CBr  "CO,H 

HC(0H)‘C02H  b4±i8vxC(0H)-G02H 

Bromäpfelsäure  Bromalophtalsäure. 


HC(0H)“C02H 

HC(0H)~C02H 

Weinsäure 


p rr  /C(OH)"COoH 
Ü4tl8\C(OH)"CO;H 

Tartrophtalsäure 


und  die  Hexahydrophtalsäure  selbst  wäre  demnach  der  Bernstein 
säure  analog: 
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HCH  CO,H  /CH'CCLH 

hch~co2h  Ui±18\ch"co;h- 

Bernsteinsäure  Hexahydroplitalsäure. 

Die  Pyromellithsäure , C6H2(C03H)4  = C10H0O8,  wird 
ebenso  wie  die  Mellithsäure,  C6(C02H)6  = C12H6012,  reducirt 
zu  Hydropyr  omellithsäur e,  C10H12O8  und  Hydromel- 
lith  säure,  Ci2Hi20i2. 

Abweichend  von  den  Carbonsäuren  verhalten  sich 
die  vom  Benzol  sich  ableitenden  Kohlenwasserstoffe  selbst. 
Während  die  carboxylirten  Benzole  so  viel  Wasserstoff  auf- 
zunehmen vermögen,  dass  alle  drei  doppelten  Bindungen 
des  Benzolkerns  zu  einfachen  aufgelöst  werden,  nimmt  das 
Toluol,  also  Methylbenzol,  nur  zwei  Atome  Wasserstoff  auf, 
das  Xylol  oder  Dimethylbenzol  vier  Atome,  das  Mesitylen 
oder  Trimethylbenzol  sechs  Atome. 

Benzol  C0H6, 

Toluol  C7H8  wird  zu  C7H10, 

Xylol  C8H10  wird  zu  C8H14, 

Mesitylen  C9H13  wird  zu  C9H18. 

Indigo. 

Wir  haben  nun  alle  Derivate  des  Benzols  abgehandelt, 
deren  Constitution  uns  erlaubte,  sie  in  das  System  einzu- 
fugen, und  gelangen  zu  einer  für  die  Technik  wichtigen 
Körpergruppe,  die  complicirter  zusammengesetzt  keiner  der 
erwähnten  Kohlenstoffreihen  unterzuordnen  war,  zur  Indigo- 
gruppe. 

In  verschiedenen  Pflanzen  (Indigofera  - Arten , Isatis 
Tinctoria  oder  Waid,  Polygonum  Tinctorium  etc.)  kommt 
ein  glucosidartiger  Stoff  vor,  welcher  durch  GTährung  oder 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und  Indig- 
weiss  zerfällt.  Dieser  in  den  Pflanzen  fertig  gebildete  Stoff 
heisst  In  die  an.  Das  aus  ihm  entstandene  Indigweiss  geht 
nach  einiger  Zeit  an  der  Luft  in  Indigblau  über.  Der 
im  Handel  vorkommende  Indigo  besteht  aus  mehreren 
Stoffen,  Indigblau,  Indigroth,  Indigbraun  etc.,  werthvoll  in 
ihm  und  Hauptbestandtheil  ist  Indigblau,  das  wir  mit  seinen 
Derivaten  beschreiben  werden. 

Iudigblau,  Clf(H10N2O2.  Es  wird  in  reinem  Zustande 
entweder  durch  vorsichtige  Sublimation  aus  käuflichem  In- 

16* 
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digo  oder  aus  Indigweiss  erhalten.  Es  stellt  ein  rein  blaues, 
geschmack-  und  geruchloses,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien  unlösliches  Pulver  dar. 
Rauchende  und  auch  sehr  concentrirte  Schwefelsäure  lösen 
es  unter  Bildung  von  Sulfosäuren  auf.  Diese  Lösung  wird 
in  der  Färberei  benutzt.  Das  Indigblau  vereinigt  sich 
nämlich  in  zwei  Verhältnissen  mit  dem  Schwefelsäurerest, 
C16H9N202  . HS03,  Purpursulfosäure,  welche  in  ver- 
dünnten Säuren  unlöslich  ist,  und  C16HgN209  . 2HS03, 
Indigblau sulfosäure,  welche  in  verdünnten  Säuren  lös- 
lich ist.  Versetzt  man  daher  die  Lösung  des  Indigblaus  in 
Schwefelsäure  mit  Wasser,  so  fällt  die  Purpursulfosäure 
nieder,  während  die  Indigblausulfosäure  in  Lösung  bleibt. 

Behandelt  man  Indigblau  bei  Gegenwart  von  Alkalien 
mit  reducirend  wirkenden  Stoffen  (Schwefelwasserstoff,  Eisen- 
sulfat etc.),  so  nimmt  es  ein  Molecül  Wasserstoff  auf,  verliert 
seine  blaue  Farbe  und  verwandelt  sich  zu  Indigweiss: 

c„e11h!o!+h^c1,h1!»!o!. 

Das  Indigweiss  geht  an  der  Luft  wieder  in  Indigblau 
über.  Wird  aber  das  Indigblau  durch  starke  Reductions- 
mittel  (Zinn  und  Salzsäure)  reducirt,  so  geht  die  Reduction 
weiter  und  man  erhält  einen  mit  Zinnoxydul  verbundenen 
gelben  Körper,  welcher  an  der  Luft  durch  Sauerstoffauf- 
nahme sofort  roth  wird,  und  wegen  seiner  grossen  Veränder- 
lichkeit noch  nicht  hat  untersucht  werden  können,  jedoch 
nicht  mehr  in  Indigblau  zurückverwandelt  werden  kann. 

Indigweiss,  C16H12N202,  ist  gelblich  gefärbt,  geruch- 
und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Alkalien. 

Wenn  man  Indigblau  mit  Salpetersäure  oder  Chrom- 
säure oxydirt,  so  nimmt  es  Sauerstoff  auf  und  verwandelt 
sich  in  Isatin,  O16H10N2O1. 

CleH10N3O2  + O2  = C16HI0N3O4. 

Das  Isatin,  C16H10N2O4,  bildet  rothbraune’  prismatische 
Säulen,  ist  geruchlos,  schmeckt  bitter,  ist  wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
es  und  verflüchtigt  sich  dann  unter  theilweiser  Zersetzung. 
Chlor  und  Brom  gehen  Substitutionsproducte,  Salpetersäure 
zerstört  es.  Es  löst  sich  in  kalter  Kalilauge  mit  violetter 
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Farbe,  erwärmt  man  aber  diese  Lösung,  so  nimmt  das 
Isatin  zwei  Molecüle  Wasser  auf,  während  die  Lösung  gelb 
wird,  und  es  entsteht  das  Kaliumsalz  der  Isat insäure, 
C16H14N206: 

c16h10n2o4 + 2 H20 = c16h14n2o6. 

Beim  Erhitzen  mit  Kaliumhydrat  wird  das  Isatin  unter 
Wasserstoffentwickelung  zersetzt  in  Anilin  und  Kohlensäure: 

C16H10N2°4  + 8 KH0  = 2 C6H7N  + 4 K2C03  + 2 H2- 

Das  Isatin  vereinigt  sich  mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien  zu  krystallinischen  Verbindungen.  (Wir  werden 
bald  sehen,  dass  es  ein  Keton  ist). 

Reductionsmittel  wirken  auf  Isatin  in  zwei  Richtungen 
ein.  Nascirender  Wasserstoff  addirt  ihm  zunächst  in  zwei 
Phasen  je  ein  Moleciil  Wasserstoff  und  entzieht  dem  so  ent- 
standenen Producte  alsdann  bei  weiterer  Reduction  ebenfalls 
in  zwei  Phasen  je  ein  Moleciil  Sauerstoff,  so  dass  vier 
Reductionskörper  aus  ihm  erhalten  werden  können: 

Isatin  C16H10N2O4, 

1)  Isatid  C16H12N204  = Isatin  + 2H, 

2)  Dioxindol  C16R14N204  = Isatin + 4H, 

3)  Oxindol  C16H14N202  = Isatin  -J-4H — 20, 

4)  Indol  C16H14N2  = Isatin  -j-4H — 40. 

Das  Isatid,  C16H12N204,  ist  ein  schmutzig  weisses,  in  Wasser 
unlösliches  Pulver,  welches  Substitutionsproducte  liefert.  Es  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  Isatin. 

Das  Dioxindol,  C16H14N204,  entsteht  aus  dem  Isatin  durch 
die  Einwirkung  von  Natriumamalgam.  Es  ist  ein  gelber,  in  Prismen 
krystallisirender,  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslicher  Körper, 
der  mit  Säuren  Verbindungen  eingeht,  aber  auch  gegen  Metalle  vier 
Atome  Wasserstoff  austauscht.  Lässt  man  die  Einwirkung  des 
Natriumamalgams  auf  Isatin  in  der  Weise  erfolgen,  dass  die  Lösung 
stets  sauer  bleibt,  so  schreitet  die  Reduction  bis  zum  Oxindol  vor. 

Das  Oxindol,  C16H14N202,  ist  ein  in  farblosen  Nadeln  kry- 
stallisirender Körper,  schmilzt  bei  120°,  ist  in  heissem  Wasser  leicht 
löslich,  und  kann,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  destillirt  werden. 
Es  liefert  ebenfalls  Metallverbindungen  und  vereinigt  sich  auch  mit 
Säuren. 

Das  Indol,  C1eH14N2,  endlich  entsteht  durch  Destillation  des 
Oxindols  über  Zinkstaub,  ist  eine  unangenehm  nach  Excrementen 
riechende,  leicht  schmelzende,  in  hoher  Temperatur  unzersetzt 
destillirende,  krystallinische  Substanz,  welche  einen  mit  Salzsäure 
befeuchteten  Fichtenspahn  kirschroth  färbt.  Es  kommt  in  den 
menschlichen  Excrementen  vor  und  kann  auch  durch  Zersetzung 
der  Eiweissstoffe  erhalten  werden. 
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Eeducirt  man  das  Isatin  nicht  durch  nascirenden  Was- 
serstoff (wodurch,  wie  wir  gesehen  haben,  zuerst  die  Reaction 
in  der  Weise  verläuft,  dass  Wasserstoff  hinzuaddirt  wird), 
sondern  direct  durch  Sauerstoffentziehung  (und  es  eignet 
sich  hier  Phosphor  in  Phosphorchlorid  gelöst  am  besten), 
so  wird  Indigblau  wieder  regenerirt. 

Das  Indigblau  wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  bei 
Luftzutritt  allmählig  in  Amidosalicylsäure  (Anthranilsäure) 
zersetzt: 


CleH10N2O8  + 2 H20  + 2 02  = 2 CeH4j™2|H  + 2 C02. 

Das  Indigblau  sowohl  wie  das  Indol  sind  synthetisch 
dargestellt  worden.  Wir  werden  die  des  Indigblaus  be- 
schreiben. 

Destillirt  man  ein  Gemenge  von  benzoesaurem  und  essigsaurem 
Kalk,  so  erhält  man  Methyl-Phenylketon  (s.  S.  213): 

c6h5-co-ch3*). 

Dieser  Keton  liefert,  mit  Salpetersäure  in  der  Wärme  behandelt, 
ein  syrupartiges  Mononitroproduct  C6H4(N02)“C0~CH3,  in  welchem 
im  Kerne  die  Stellung  der  Nitrogruppe  zu  der  CO -Gruppe  1,2  ist. 
Durch  Erhitzen  des  Nitroketons  spalten  sich  aus  zwei  Molecülen 
des  Ketons  zwei  Molecüle  Wasser  ab, 

CßH'i(cO"CH(H2)  + CH(H)2'Co)C6H4 

= ^(dL^oo-cH^ärco)  CfiH4 + 2 H2°- 

Dieses  Product  endlich  liefert  mit  Zinkstaub  reducirt  durch 
Verlust  des  am  Stickstoff-  haftenden  Sauerstoffs  Indigblau: 

c6H4<\co"]ch::ch_co)C6H4' 

Wir  haben  also  somit  die  Constitution  des  Indigos  gefunden 
und  können  die  seiner  Derivate  jetzt  leicht  entwickeln. 

Im  Indigblau  hängen  also  die  beiden  Benzolringe  an  einander 
durch  die  beiden  N und  durch  die  beiden  CO.  Die  Gruppe  -N=N” 
erinnert  uns  sofort  an  einen  Azokörper,  der,  wie  wir  gesehen  haben, 
leicht  Wasserstoff  aufnimmt  und  einen  Hydrazokörper  liefert.  Der 
zum  Indigblau  gehörige  Hydrazokörper  ist  aber  das  Indigweiss: 


CO"CH=CH"CO 


4» 


welches  wie  alle  Hydrazokörper  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
in  seinen  Azokörper,  in  Indigblau,  zurückverwandelt  wird. 


*)  Es  ist  dies  die  allgemein  gültige  Darstellungsweise  aller 
Ketone. 
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Durch  Oxydation  des  Indigblaus  erhalten  wir  das  I satin: 

C6HXcO^C(OH)  = C(0H)"C0)CöH4’ 
welches  also  ein  Azokörper  ist;  sein  Hydrazokörper  ist  das  Isatid: 

c tt  /NH “NH  n 

c«n4\C0"C(0H)=C(0H)“C0/bßi:1»- 

Durch  weitere  Reduction  werden  die  beiden  CO  reducirt,  man 
erhält  also  Dioxindol 

uH/SSm 


und  Oxindol 


i pr  xl  SS xl  \n  tt 

"6mAC(OH)=C(OH)“C(OH)  = C(OH)/beM4. 


/NH“NH 


C6H4\CH=C(OH)“C(OH) 


=CH)CeH4- 


Endlich  werden  die  beiden  C(OH)  noch  zu  CH  reducirt,  um 
Indol 


c TT  /NH“NH  — \ p TT 

^6^4\ch=CH“CH=CH/Lo4 


zu  liefern.  Damit  ist  auch  die  Bildung  von  Anilin  und  Anthranil- 
säure  aus  Indigblau  erklärt. 
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Werfen  wir  jetzt  noch  einmal  einen  Blick  auf  die  Ge- 
sammtheit  der  vom  Benzol  sich  herleitenden  Körper,  so 
bemerken  wir  zunächst  die  Fülle  von  Isomerien,  die  bei  den 
zwei-  und  mehrfach  substituirten  Benzolen  statthaben,  dann 
die  Verschiedenheit  aller  Substitutionsproducte  in  ihren  cha- 
rakteristischen Eigenschaften  von  den  analogen  Fettkörpern. 
Die  Chloride,  Bromide  und  Jodide  sind,  soweit  das  Chlor  etc. 
nicht  etwa  in  der  Seitenkette  sich  befindet,  viel  stabiler  als 
die  Chloride  etc.  der  Fettkörper,  die  Hydroxylproducte  sind 
keine  Alkohole,  sondern  nähern  sich  in  ihrem  Verhalten  den 
Säuren.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  bilden  mit  beson- 
derer Leichtigkeit  Substitutionsproducte , in  denen  der 
Schwefelsäurerest  S020H  oder  auch  S02=,  oder  der  Sal- 
petersäurerest N02  Wasserstoff  ersetzen  u.  s.  f. 

Wir  wollen  die  wichtigsten  Derivate  des  Benzols,  in 
Beihen  geordnet,  noch  einmal  hier  aufführen. 

Hydroxylderivate. 

1.  Monohydroxylderivate:  C6H5(OH)  Phenol. 

2.  Dihydroxylderivate : CgH^Qg,  Besorcin,  Brenz- 

catechin, Hydrochinon, 

(OH 

3.  Trihydroxylderivate : CgHJOH  Pyrogallu s säure, 

(OH 

Phloroglucin. 

Das  dritte  ist  nicht  bekannt,  ebenso  wenig  die  weiteren 
Hydroxylderivate. 
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Carboxylderivate. 


1. 

2. 


3. 


Monocarbonsäure:  C6HgC02H 


Dicarbonsäuren : 


1)  CßH 


|1C0,H 

4\2C02H 


Benzoesäure. 

Phtalsäure, 


2)  ^6^4(300^  l-sopktalsäure, 

3)  C6H4j^Q2g  Terephtalsäure. 

Tricarbonsäuren:  C6H3(C02H)3 

1)  1.  2.  3.  Hemimellith säure, 

2)  1.  2.  4.  Trimellithsäure, 

3)  1.  3.  5.  Trimesinsäure. 


4.  Tetracarbonsäuren:  C6H2(C02H)4 

1)  Pyromellithsäure, 

2)  P r e b n i t s ä u r e , 

3)  Mellophan säure. 

5.  Pentacarbonsäure : (unbekannt). 

6.  Hexacarbonsäure:  C6(C02H)6  Mellitbsäure. 

In  anderer  Reihenfolge  begegnen  uns: 

1.  Bepzoarueisensäure : 

C6H5C02H  Benzoesäure. 

2.  Benzoessigsäure: 

CgH. . CH2C02H  Alp hatoluyl säure. 

3.  Benzoglycolsäure: 

C6H5 . CH(OH)  . C02H  Mandelsäure. 

4.  Benzopropionsäure: 

C6Hg  . CH9 . CH2 . C02H  Hydrozimmtsäure. 

5.  Benzoacrylsäure : 

C6Hg . CH~CH  . C02H  Zimmt  säure. 


Kohlenwasser  stoffe. 

1.  Benzol  C6H6  Sdp.  82°. 

2.  Metbylbenzol,  Toluol  C6HgCH3  = C7H8  Sdp.  111°. 

3.  Aethylbenzol  C6Hg . C2Hg  = CgH10  Sdp.  132°. 

4.  Propylbenzol,  Oumol  C6Hg.C3H7==C9H12  Sdp.  153°. 

5.  Isobutylbenzol  C6Hg . OiH9  = O10H14  Sdp.  159°. 

6.  Amylbenzol  C6H5(CgHn)  = CnH16  Sdp.  193°. 

7.  Dimethylbenzole , Xylole  O6H4(CH3)2  = C8H10 

Sdp.  140°. 
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8.  Methyläthylbenzole  CßH4(CH3)(C2H6)  = C9H12 

Sdp.  160°. 

9.  Methylpropylbenzol,  Cymol  C6H4(CH3)(C3H7) 

= CioHu  Sdp.  178°. 

10.  Diäthylbenzol  CßH4(C2H5)2  = C10H14  Sdp.  178°. 

11.  Metbylamy lbenzol  CßH4(CH3)(C5Hu)  = C19H18 

Sdp.  213°. 

12.  Trimethylbenzole*)  CßH3(CHg)3  = C9H13 

Sdp.  166°. 

13.  Dimethyläthylbenzol,  Aetbylxyl ol  CßH3(CHg)3C9H5 

= C10H14  Sdp.  184°. 

14.  Dimetbylamylbenzol,  Amylxylol  CßH3(CH3)3C5Hn 
=C13H20  Sdp.  233°. 


#)  Pseudocumole  im  Steinkoblentheer  und  das  Mesity len. 


Naphtalin. 


Im  Steinkohlentlieer  findet  sich  neben  Benzol  und  seinen 
Methylsubstituten  ein  Kohlenwasserstoff,  welcher  stets  sich 
bildet,  wenn  organische  Stoffe  selbst  der  einfachsten  Consti- 
tution, wie  z.  B.  Alkohol,  Essigsäure,  hei  Luftabschluss  der 
Rothglühhitze  ausgesetzt  werden,  in  vorzüglicher  Quantität 
jedoch,  wenn  hoch  constituirte  organische  Stoffe  beiRothgluth 
der  trockenen  Destillation  unterworfen  werden.  Es  ist  dies 
das  Naphtalin,  C10HS.  Das  Naphtalin  muss  auch  vom 
Benzol  hergeleitet  werden,  weil  es  Benzolderivate  liefert. 
Seine  Constitution  ist  folgende: 


H H 
C C 
^ \ / \ 
HC  C CH 

I II  I 

HC  C CH 


V'  N/ 

H H 


in  einem  Benzolring  sind  an  zwei  benachbarten  Stellen  die 
Wasserstoffe  durch  den  zweiwerthigen  Kohlenwasserstofifrest 
C4H4  oder  ~CH=CH~CH=CH~  vertreten. 

Dieser  Kohlenwasserstofifrest  ist  aber  nichts  anderes  als 
ein  Stück  Benzolring,  da  ja  die  alternirende  einfache  und 
doppelte  Bindung  hei  ihm  wiederkehrt  und  er  an  den  anderen 
Benzolring  sich  so  anschliesst,  dass  ein  neuer  Benzolring 
ensteht.  Dadurch  gewährt  das  Naphtalin  das  Bild  eines 
doppelten,  so  zu  sagen  zusammengeschweissten  Benzolringes. 
Man  sieht  auch  sofort,  dass  das  Naphtalin  eine  Unzahl  von 
Substitutionsproducten  liefern  kann,  dass  die  Zahl  der  Iso- 
meren noch  beträchtlich  grösser  sein  muss,  als  hei  den  Ben- 
zolderivaten, wir  werden  jedoch  nur  wenige  wichtige  Verbin- 
dungen hervorheben. 
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Naphtalin. 


Das  Naphtalin , C10H8,  ist  ein  weisser,  in  rhombischen 
Blättern  krystallisirender , eigenthümlich.  riechender  und 
brennend  schmeckender  Körper,  welcher  bei  79°  schmilzt 
und  bei  218°  siedet.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
wird  es  in  Oxalsäure  undPhtalsäure  übergeführt  (s.  später). 
C10H8  + 8O  = C2H2O4  + C8H6O4. 

Oxalsäure  Phtalsäure. 

Chlor  wirkt  auf  Naphtalin  anfänglich  nach  der  Rich- 
tung ein,  dass  es  die  doppelten  Bindungen  der  Kohlenstoffe 
auf  der  einen  Seite  des  Doppelringes  zu  einfachen  löst,  sich 
also  hinzuaddirt.  Alsdann  erst  wirkt  es  substituii’end,  Was- 
serstoff ersetzend.  So  sind  bekannt: 

Naphtalindichlorid,  C10H8C12,  eine  in  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  HCl  abspaltet  und  sich  in  Mono- 
chlornaphtalin verwandelt. 

Naphtalintetrachlorid,  C^HgC^,  in  grossen  Rhomboedern 
krystallisirende,  bei  182°  schmelzende  und  beim  Destilliren  in  Di- 
chlornaphtalin  und  Salzsäure  zerfallende  Substanz. 

Monochlornaphtalin,  C10H7C1,  aus  Naphtalinchlorid  dar- 
stellbar; farblose;  bei  260°  siedende,  ölige  Flüssigkeit. 

Monochlornaphtalintetrachlorid,  C^HyCl . Cl4,  prisma- 
tische, bei  130°  schmelzende  Krystalle,  welche  beim  Destilliren 
Trichlornaphtalin  geben. 

Dichlornaph talin,  C10H6C13.  Es  sind  zwei  Isomere  bekannt, 
welche  beide  krystallisiren  und  bei  282°  sieden.  Das  eine  schmilzt 
bei  36°,  das  andere  bei  68°. 

Trichlornaphtalin,  C10H5C13,  bei  81°  schmelzende  Prismen. 

Tetrachlornaphtalin,  C10H4Cl4,  bei  130°  schmelzende 
nadelförmige  Krystalle. 

Das  Tetrachlornaphtalin  ist  das  Endproduct  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Naphtalin,  ebenso  wie  Naphtalintetrachlorid  das  letzte 
Additionsproduct  des  Naphtalins  mit  Chlor  ist.  Vergegenwärtigen 
wir  uns  das  Constructionsbild  des  Naphtalins,  so  sehen  wir,  dass 
durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Naphtalin  die  Substitution 
sowohl  wie  die  Addition  (d.  h.  die  Loslösung  der  doppelten  Bindung 
zu  einer  einfachen)  nur  auf  der  einen  Seite  des  Doppelriuges 
erfolgt.  Daraus  erklärt  sich  auch,  warum  es  zwei  Dichlornaplitaline 
giebt.  Wir  werden  gleich  weitere  Isomeriefälle  kennen  lernen. 
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Nitronaphtaline. 
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Dieselbe  Auflösung  der  doppelten  Kohlenstoffbindung  zur  ein- 
fachen (auf  der  einen  Seite  des  Doppelrings)  kann  durch  Wasserstoff 
bewirkt  werden,  wenn  Naphtalin  mit  Jodwasserstoffsäure  unter  Zu- 
satz von  Phosphor  auf  250°  erhitzt  wird.  Man  erhält  so  Naphta- 
lin tetrahy driir,  C10H12,  ein  bei  205°  siedendes  Oel. 

Endlich  ist  noch  das  Per  Chlornaphtalin  bekannt,  welches 
durch  Chlor  bei  Gegenwart  von  Antimonpentachlorid  dargestellt 
wird.  Es  schmilzt  bei  135°. 

Brom  wirkt  in  ähnlicher  Weise  wie  Chlor  auf  Naphta- 
lin ein,  nur  dass  es  weniger  leicht  Additionsproducte  liefert. 
So  sind  dargestellt  worden: 

Bromnaphtalin,  C10H7Br,  bei  285°  siedendes  Oel. 

Dibromnaphtalin,  C1(1HfiBr2,  zwei  Isomere. 

Tribromnaphtalin,  C10H5Br3. 

Tetrabromnaphtalin,  C10H4Br4. 

Durch  Salpetersäure  erhält  man  folgende  Nitrosub- 
stitutionsproducte  des  Naphtalins: 

Nitronaphtalin,  C10H7(NO2),  gelbe,  rhombische,  bei 
43°  schmelzende  Krystalle. 

Dinitronaphtalin,  C10H6(NO2)2.  Es  giebt  zwei  Iso- 
mere; das  eine  schmilzt  bei  210°,  das  andere  bei  170°. 

Trinitr  onaphtalin,C10H6(NO2)3,  bei  214°  schmelzende 
Krystalle. 

Tetranitronaphtalin,  C10H4(NO2)4,  bei  200°  schmel- 
zende Nadeln. 

Die  Salpetersäure  wirkt  jedoch  nicht  nur  substituirend 
auf  Naphtalin  ein,  sondern  auch  oxydirend,  und  zwar  in  der 
Weise,  dass  die  eine  Seite  des  Naphtalindoppelringes  ge- 
sprengt wird,  zwei  Kohlenstoffatome  abgespalten  werden, 
während  zwei  Kohlenstoffatome  am  Benzolring  haften  bleiben 
und  so  eine  Dicarbonsäure  ensteht:  Phtal säure. 

Neben  Phtalsäure  wird  Oxalsäure  gebildet: 
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Aus  den  nitrirten  Naphtalinen  erhält  man  durch  Ein- 
wirkung nascirenden  Wasserstoffs  amidirte  Naphtaline  (s.S.257), 
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Naphtalin. 


aus  dem  Nitronaphtalin  ist  auch  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
Azonaphtalin,  C10H7“N=N_C10H7,  dargestellt  worden. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  liefert  das 
Naphtalin  Sulfosäuren.  Aber  schon  von  der  Monosulfosäure 
sind  zwei  isomere  Verbindungen  bekannt,  und  man  ist  zu 
der  Annahme  genöthigt,  dass  das  Naphtalin  zwei  Reihen 
von  Monosubstitutionsproducten  liefert,  je  nachdem  das  ver- 
tretende Element  (oder  die  Atomgruppe)  in  der  Nähe  der 
beiden  wasserstofflosen  Kohlenstoffe  sich  befindet  oder  nicht. 
Bezeichnen  wir  mit  X das  substituirte  Element,  so  wären 


H H 

C C 

^ \ / \ 

HC  C CX 

I il  I 
HC  C CH 

\/ 

H H 

a -Verbindung 


H X 
C C 
/•  \ / \ 
HC  C CH 


HC 


C 


CH 


\c/  \</ 

H H 

ß -Verbindung. 


Alsdann  aber  müssten,  selbst  wenn  die  Substitution  nur 
in  der  einen  Hälfte  des  Doppelringes  statthat,  wie  in  den 
weitaus  meisten  Fällen,  vier  isomere  zweifach  substituirte 
Naphtaline  existiren  und  zwei  isomere  dreifach  substituirte. 
Bezeichnen  wir  das  den  beiden  den  Doppelring  zusammen- 
haltenden Kohlenstoffen  am  nächsten  liegende  Kohlenstoff- 
atom mit  1,  das  diesem  nächste  mit  2 u.  s.  f.,  so  würden 
wir  erhalten  für: 

Monosubstitute  C10H7.lX  oder  C10H7 . 4X 
C10H7.2X  oder  C10H?.3X 

Disubstitute  C10H6 . 1.  2 X, 

C10H6.1.3X; 

Cj^Hg  . 1. 4X9 

^10^6  • 2.  3X2 

Trisubstitute  C10Hg . 1.  2.  3X3 
c10h5.i.  2.4X3 

Tetrasubsitute  C10H4  . X4  (nur  eins  möglich). 

n Naphtalinsulfosäure,  C10H~ . SOgH,  entsteht  vorzüglich 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Naphtalin  bei  nie- 
derer Temperatur,  bildet  eine  zerfliessliche  Krystallmasse, 


Naphtol. 
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welche  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  zerfällt  in 
Schwefelsäure  und  Naphtalin: 

O10H7 . so3h  + HaO  = C10HS  + H2S04. 

Sie  ist  eine  einbasische  Säure.  Ihr  Bleisalz  verbrennt  beim 
Erhitzen  mit  russender  Elamme. 

ß Naphtalinsulfosäure,  C1QH7 . S03H,  entsteht  vorzüglich 
bei  höherer  Temperatur,  bildet  nicht  zerfliessende  Krystalle 
und  zerfällt  nicht  beim  Erhitzen  mit  Wasser.  Ihr  Bleisalz 
verglimmt  beim  Erhitzen  wie  Zunder. 

Zugleich  mit  den  Sulfonaphtalinsäuren  entsteht  eine 
Disulfonaphtalinsäure,  C10H6 . 2 S03H , welche  blätter- 
förmig krystallisirt  und  zweibasisch  ist. 

Chlor  und  Salpetersäure  geben  mit  diesen  Sulfosäuren 
weitere  Substitutionsproducte,  aber  auch  hier  erstreckt  sich 
die  Substitution  nur  bis  auf  4H. 

Wird  Naphtalin  mit  rauchender  Schwefelsäure  und 
Phosphorsäureanhydrid  stark  erhitzt,  so  erhält  man  Naph- 
talintetrasulfosäure,  C10H4(SO3H)4. 

Werden  die  Naphtalinsulfosäuren  mit  Kaliumhydrat  ge- 
schmolzen, so  wird  die  Gruppe  S03H  gegen  OH  ausge- 
tauscht, und  man  erhält  neben  schwefligsaurem  Kalium  die 
Hydroxylsubstitute  des  Naphtalins,  die  Naphtole. 

C10H7 . S03H  + 2 KHO  = C10H7 . OH  + K„S03  + H20 
C10H6 . (S03H)3  + 4 KHO  = C10H6(OH)3  + 2K2S03  + 2 H30. 

a Naphtol,  C10H7.(OH),  wird  aus  « Naphtalinsulfosäure 
erhalten  und  bildet  weisse,  bei  94°  schmelzende  Nadeln. 

ß Naphtol,  C10H7(OH),  wird  aus  ß Naphtalinsulfosäure 
erhalten  und  bildet  weisse,  bei  122°  schmelzende  Blättchen. 

Aus  den  beiden  Naphtolen  sind  Aether,  Sulfosäuren 
und  Nitroproducte  dargestellt  woi’den.  Ein  Dinitronaphtol 
ist  ein  gelber  Farbstoff  (Naphtalingelb),  welcher  in  der 
Färberei  Verwendung  findet. 

Aus  der  Naphtalindisulfosäure  ist  ein  Dihydroxyl- 
naph talin,  Cl0H6(OH)3,  dargestellt  worden,  eine  weisse,  in 
Nadeln  krystallisirende,  in  Wasser  unlösliche  Substanz. 

Die  Naphtole  entsprechen  in  ihren  charakteristischen 
Eigenschaften  vollkommen  den  Phenolen. 

Dem  vom  Benzol  sich  herleitenden  Chinon,  Cr>H402, 
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(s.  S.  189)  entspricht  auch  ein  vom  Naphtalin  derivirender 
Körper,  Naphtochinon  genannt,  C10H6O2. 

Das.  Naphtochinon,  C10H6O2,  ist  ein  in  rothgelben  Nadeln  ' 
krystallisireuder  Körper,  dessen  Lösung  fluorescirt.  Es  selbst  ist 
noch  wenig  untersucht  worden,  dagegen  einige  seiner  Derivate. 

Dichlornaphto chi non , C10H4Cl2O2,  dargestellt  aus  dem 
oben  erwähnten  Naphtalingelb  und  chlorsaurem  Kalium,  bildet 
goldgelbe,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln,  welche  bei  189°  schmelzen. 
Durch  Reduction  mit  schwefliger  Säure  geht  das  Dichlornaphtochinon 
(wie  das  gew.  Chinon  in  Hydrochinon  s.  S.  190)  in  Dichlornaphto- 
hydrochinon,  C10H4C12(OH)2  über,  welches  röthlich  gefärbte,  bei 
140°  schmelzende  Nadeln  bildet.  Die  Alkalien  wirken  auf  Dichlor- 
naphtochinon in  der  Richtung  ein,  dass  sie  Chlor  gegen . Hydroxyl 
austauschen,  es  entstehen  zwei  Verbindungen  C]0H4C1(OH)  02 
Chloroxynaphtalinsäure  und  C10H4(OH)2O2  Naphtazarint 
Wir  werden  später  einen  analog  constituirten  Körper  kennen  ler- 
nen, welcher  eine  sehr  bedeutende  Rolle  in  den  Gewerben  spielt, 
das  Alizarin. 

Phosphorpentachlorid  verwandelt  das  Dichlornaphtochinon  in 
Pentachlornaphtalin,  C10H3Cl5,  es  hat  sich  also  hier  die  Substitution 
bis  in  die  zweite  Hälfte  des  Doppelringes  erstreckt. 

Wird  naphtalinsulfo saures  Kalium  mit  Cyankalium  ver- 
mischt der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  erhält  man 
Cyannaphtalin,  C10H7CN: 

C10H7.KSO3  + KCN  = C10H7CN  + K2SO3. 

Aus  dem  a Naphtalinsulfosauren  Kalium  erhält  man  das 
«Cyannaphtalin,  C10H7.CN,  eine  bei  37°  schmelzende 
und  bei  298°  siedende,  krystallinische  Substanz,  die  einmal 
geschmolzen,  auch  nach  dem  Erkalten  längere  Zeit  flüssig 
bleibt;  aus  dem  ^Naphtalinsulfosauren  Kalium  erhält  man 
das  (ICyannaphtalin,  C10H7  . CN,  welches  bei  66°  schmilzt 
und  bei  305 0 siedet.  Durch  Kochen  mit  Kali  gehen  beide 
Cyanide  in  die  entsprechenden  Carbonsäuren  über: 

C10H7CN  + 2 H20  = C10H7 . C02H  + NH3. 

Aus  dem  «Cyannaphtalin  erhält  man  die  aNaphtoe- 
säure,  C10H7.CO2H,  welche  weisse,  bei  160°  schmelzende 
Krystallnadeln  darstellt. 

Aus  dem  ß Cyannaphtalin  erhält  man  dagegen  ^Naph- 
toesäure,  welche  in  bei  184°  schmelzenden  Nadeln  krystalli- 
sirt.  Beide  sind  einbasische  Säuren,  deinen  Salze  ebenfalls 
Isomerie  zeigen. 

Dicyannaphtaline,  C10H6(CN)2>  sind  auf  verschiedenen 





Amidonaphtaline. 
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Wegen  dargestellt  worden  und  in  der  That  kennt  man  deren 
vier  von  einander  bestimmt  unterschiedene  (s.  oben), 

«,  dDicyannaphtalin,  C10H6(CN)2.  Aus  diesen 
vier  Dicyaniden  lassen  sich  auch  vier  Dicarbonsäuren  dar- 
stellen, ß, j?,^,dDicarbonaphtoesäure,  C10H6(CO2H)2. 

/ 

Aus  den  Nitronaphtalinen  erhält  man  durch  Reduction 
die  Amidonaphtaline. 

Mononitronaphtalin  liefert  Amidonaphtalin  oder 
Naphtalidin,  C10H7NH2,  die  beiden  Dinitronaphtaline  zwei 
Diamidonaphtaline,  C10H6(NH2)2,  auch  aus  dem  Tri- 
nitronaphtalin  ist  ein  Triamidonaphtalin,  C10H5(NH2)g, 
erhalten  worden.  Alle  diese  Amide  sind  Basen  und  liefern 
mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze. 

Das  Naphtalin  kann  wie  die  Benzolderivate  reducirt 
werden,  d.  h.  es  kann  Wasserstoff  aufnehmen.  Aber  auch 
hier  werden  nur  die  doppelten  Bindungen  der  einen  Hälfte 
des  Doppelringes  gelöst,  das  Naphtalin  nimmt  entweder  zwei 
oder  vier  Atome  Wasserstoff  auf  und  liefert  C10H10  und 
C10H12  (s.  S.  253). 

TJnterchlorige  Säure  wirkt  in  gleicher  Richtung,  d.  h. 
Doppelverbindungen  der  einen  Hälfte  lösend,  man  erhält  zu- 
nächst c10h10ci2o2 = C10H8C12(OH)2 : 

C10H8  + 2HC10  = C10H10C1202, 

welches  durch  Kalilauge  seine  beiden  Cl  gegen  zwei  OH 
austauscht  und  C10Hg(OH)4,  Naphtenalkohol,  bildet 
(s.  S.  241). 

4 , 

Wir  haben  im  Naphtalin  eine  eigenthümliche  Fort- 
setzung oder  Verdoppelung  des  Benzolringes  kennen  gelernt. 
Es  können  aber  noch  mehrere  solcher  Anlagerungen  an  den 
Benzolkern  gedacht  werden.  Da  der  Benzolring  aus  drei 
Paaren  von  Kohlenstoffatomen,  die  unter  einander  durch 
doppelte  Bindung  verkettet  sind,  besteht  (CFO),  von  denen, 
wie  wir  beim  Naphtalin  gesehen  haben,  ein  Paar  benutzt 
wird,  um  mit  dem  Rest  C4H4  sich  zu  vereinigen,  so  wird, 
wenn  wir  ein  zweites  Paar  Kohlenstoffatome  des  Benzolkerns 
ebenfalls  ihre  beiden  H gegen  die  Gruppe  C4H4=  austauschen 
lassen,  ein  Körper  von  der  Structur  erzeugt  werden: 

Pinn  er,  Repetitorium  d.  organ.  Chemie.  3.  Aufl.  17 
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Phenanthren. 
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Dieser  Kohlenwasserstoff  heisst  Phenanthren.  Das 
dritte  Kohlenstoffpaar  im  Benzolring  kann  aber  auch  noch 
seine  H gegen  die  Gruppe  C4H4  austauschen  und  so  den 
Kohlenwasserstoff  C18H12  Chryseu  erzeugen: 
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Es  ist  noch  ungewiss,  ob  diese  Art  der  Aneinander- 
schweissung  von  Benzolringen  noch  weiter  erfolgt,  bis  jetzt 
ist  kein  Kohlenwasserstoff  über  das  Chrysen  hinaus  bekannt. 

Das  Phenanthren,  C14H10,  ist  wie  das  Benzol  und  das 
Naphtalin  ein  Bestandtheil  des  Steinkohlenthers,  kann  je- 
doch auch  künstlich  erhalten  werden,  wenn  Stilb  en 
(s.  S.  211)  in  Dampfform  durch  ein  stark  glühendes  Rohr 
geleitet  wird.  Es  krystallisirt  in  Blättchen,  die  bei  100° 
schmelzen  und  bei  340°  sieden.  Durch  Oxydation  geht  es 
in  sein  Chinon,  C14Hg02,  und  in  eine  Dicarbonsäure,  die 
Diphensäure,  C14H10O4  = C12H8(C02H)2 , über,  welche 
ihrerseits  in  Diphenyl,  Cf)H5.C6H5,  (s.  S.  183)  umgewandelt 
werden  kann. 

Isomer  mit  dem  Phenanthren  ist  das  Authracen,  wel- 
ches ebenfalls  ein  Bestandtheil  des  Steinkohlentheers  ist.  Es 
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kann  auch  künstlich,  durch  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit 
Wasser  auf  180°  dargestellt  werden  und  ist  ein  weisser,  in 
Blättern  krystallisirender,  bei  213°  schmelzender  Körper. 
Seine  Constitution  ist  warscheinlich 

H H 

C6H,  /\  H /\ 

/\  HC  CTCTC  CH 

CHTCH,  d.  h.  II  III  II 

\/  HC  C“C"C  CH 

C6Hi  \/  H \c/ 

H H 


Das  Anthracen  wird  durch  Chlor,  in  Anthracenbi- 
chlorid.  C14H10C12,  verwandelt.  Brom  erzeugt  einen  Kör- 
per, welcher  zugleich  Additions-  und  Substitutionsproduct 
des  Anthracens  ist,  das  Dibromanthracentetrabromid, 
C14H3Br2.Br4,  Chlorkolenoxyd,  C0C12,  (s.  S.  32)  erzeugt  mit 
Anthracen  die  Anthracencarbons  äure,  C14H9C02H: 

CUH10  + C0C12  + H2  0 = C14H9(C02H)  + 2 H CI. 

Ton  Wichtigkeit  sind  jedoch  nur  das  Chinon  des  An- 
thracens, das  Anthrachinon  mit  seinen  Derivaten. 

Erhitzt  man  Anthracen  mit  Salpetersäure,  so  wird  An- 

c6h4 

thrachinon  gebildet  CO  CO,  welches  bei  276  ° schmel- 

CfiH4 

zende  Krystalle  darstellt. 

Das  Anthrachinon  liefert  mit  Schwefelsäure  behandelt 
Anthrachinondisulfosäure,  Ci4H602(S03H)2,  deren  Ka- 
lium- oder  Natriumsalz  mit  Kaliumhydrat  geschmolzen  die 
Sulfogruppe  gegen  die  Hydroxylgrujjpe  austauscht: 


CuH0O2(SO3K)2  + 4 KHO  = C14H0O2(OK)2  + 2K2S03 

Alizarins.  _i_  9 TT  O 

Kalium  +^£4  U 


so  dass  ein  Körper  C14H6(0H)202==C14Hs04  entsteht,  Di- 
oxy anth r achinon  oder  Alizarin. 

Alizarin,  C14Hs04,  ist  wie  Indigblau  ein  Pflanzenfarb- 
stoff, welcher  in  den  Pflanzen  nicht  fertig  gebildet  vorkommt, 
sondern  aus  einem  in  den  Pflanzen  enthaltenen  Gflucosid  durch 


17  * 


260 


Purpurin. 


eine  Art  Gährung  entstellt.  In  der  Wurzel  des  Krapps 
{Bubia  tinctorium ) kommt  ein  Stoff  vor,  welcher  Kub ery- 
thrinsäure genannt  worden  ist,  der  die  Zusammensetzung 
C26H28Ou  besitzt,  und  durch  Fermente  oder  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  in  Zucker  und  Ali- 
zarin  zerfällt: 

C2eH2s011  + 2 H30  = 2 C„H12Oe  + C14Hs04. 

Das  Alizarin  krystallisirt  in  gelbrothen  Prismen,  die  bei 
100°  unter  Wasserverlust  roth  werden  und  bei  stärkerem 
Erhitzen  in  rothen  Nadeln  sublimiren.  In  Wasser  ist  es  un- 
löslich, in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  schwer  mit  gelber 
Farbe  löslich,  dagegen  löst  es  sich  leicht  in  Alkalien  mit  pur- 
purrother  Farbe  auf.  Die  alkalische  Lösung  zeigt  schöne 
Fluorescenz.  In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  ohne 
Veränderung  zu  erleiden  mit  rother  Farbe  löslich  und  wird 
auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  gefällt.  Durch  nascirenden 
Wasserstoff  wird  es  in  Hydroalizarin,  G14H10O4,  verwandelt, 
durch  Salpetersäure  in  ein  Nitroproduct. 

Das  Alizarin  zeigt  die  Eigenschaften  einer  Säure,  es 
verbindet  sich  mit  Basen,  und  verdankt  dieser  Eigenschaft 
seine  Löslichkeit  in  Alkalien.  Seine  Verbindungen  mit 
alkalischen  Erden  sind  unlöslich,  noch  mehr  mit  Thonerde 
und  Eisenoxyd,  es  wird  daher  durch  diese  Stoffe  aus  seiner 
Lösung  in  Alkalien  gefällt.  In  der  Türkischroth-Färberei 
wird  die  Thonerdeverbindung  des  Alizarins  erzeugt,  indem 
die  mit  Alaunlösung  getränkten  (gebeizten)  Zeuge  in  die 
Alizarinlösung  gelegt  werden,  so  dass  in  der  Faser  selbst 
die  unlösliche  Verbindung  sich  bildet. 

Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  das  Alizarin  zu 
Anthracen  reducirt. 

Neben  dem  Alizarin  kommt  in  allen  Krappwurzeln  ein 
oxydirtes  Alizarin  vor,  welches  aus  dem  ersteren  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  allmählig  entsteht,  das  Purpur  in: 

CuH^OHJjO^CjÄO,. 

Es  entsteht  auch  bei  der  Darstellung  des  künstlichen  Ali- 
zarins. Das  Purpurin  ist  in  Wasser  und  Alkalien  löslich, 
seine  Thonerdeverbindung  ist  ebenfalls  löslich.  Es  ertheilt 
Wolle  etc.  eine  ähnliche  Farbe  wie  das  Alizarin. 

Bei  der  künstlichen  Darstellung  des  Alizarins  entsteht 
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neben  diesem  ein  ihm  isomerer  gelber  Farbstoff,  das  An- 
thraflavin,  C14H804. 

Ein  dritter  dem  Alizarin  isomerer  Körper  wird  aus 
dem  in  der  Faulbaumrinde  ( Rhamnus  frangula ) vorkommen- 
den GlyCosid,  dem  Frangulin  erhalten.  Beim  Kochen 
desselben  mit  Säuren'  entsteht  neben  Zucker  die 

Frangulinsäure,  C14H804,  welche  in  orangegelben 
Nadeln  mit  l/2  Mol.  H20  krystallisirt.  Sie  schmilzt  bei 
252°,  liefert  mit  Zinkstaub  Anthracen  und  besitzt  wie  das 
Alizarin  zwei  Hydroxylgruppen.  Es  ist  daher  wahrschein- 
lich, dass  sie  eine  dem  Alizarin  ähnliche  Constitution  besitzt. 

Dem  Alizarin  homolog  ist  ein  in  den  Wurzeln  des 
Rhabarbers  vorkommender  gelber  Farbstoff,  die  Chryso- 
ph  an  säure,  C15H10O4.  Sie  ist  in  der  Pflanze  nicht  fertig 
gebildet  enthalten,  sondern  entsteht  erst  durch  eine  Art 
Gfährung  aus  einem  Gflucosid,  dem  Chrysophan,  C37H30O14, 
welches  in  Zucker  und  den  Farbstoff  sich  spaltet. 

Die  Chrysephansäure,  C16H10O4-f-H2O,  krystallisirt 
mit  einem  Mol.  H90  in  gelbrothen  Nadeln,  die  bei  162° 
schmelzen.  Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  sie  zu 
Methylanthracen  reducirt. 

Als  letztes  Glied  der  Benzolring- Verkettungen  ist  das 
Chrysen  anzusehen  C18H12.  Es  findet  sich  ebenfalls  im 
Steinkohlentheer,  destillirt  erst  bei  Rothgluth,  ist  ein  in 
farblosen  Blättchen  krystallisirender  Körper,  der  bei  250° 
schmilzt,  gewöhnlich  aber  gelb  gefärbt  ist.  Chlor,  Brom, 
Salpetersäure  wirken  substituirend,  Chromsäure  erzeugt  das 
Chr y so chi non,  C18H10O2,  welches  in  Crysohydrochinon, 
Ci9Hi0(OH)2,  in  Dichlorchrysochinon,  C18H8C1202,  und 
in  Perchlorchrysochinon,  C18Cl10O2,  übergeführt  werden 
kann. 

Im  Steinkohlentheer  ist  ausserdem  noch  ein  anderer 
Kohlenwasserstoff  enthalten,  das  Pyren,  C10H10,  welches 
ebenfalls  Chlor,  Brom,  Nitrosubstitutionsproducte,  ferner  das 
Pyrochinon,  C1RH802,  und  Substitutionsproducte  davon  liefert. 
Das  Pyren  hat  wahrscheinlich  die  Constitution: 
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An  die  bis  jetzt  betrachteten  Verbindungen  schliessen 
sieb  noch  einige  Körpergruppen  an,  deren  Constitution 
entweder  noch  nicht  erschlossen  ist,  oder  uns  nicht  erlaubt, 
sie  an  irgend  einen  früheren  Platz  zu  stellen,  ohne  nahe 
verwandte  Körper  weit  von  einander  zu  trennen.  Wir  wer- 
den diese  Stoffe  in  einzelnen  Gruppen  abhandeln. 

Camphergruppe. 

In  den  Höhlungen  alter  Stämme  eines  auf  Sumatra 
und  Borneo  wachsenden  Baumes  ( Dryobalanops  Camphora) 
findet  sich  ein  Körper,  Born  eo  campher  oder  Borneol 
genannt,  C10H18O,  ein  kristallinischer,  bei  198°  schmelzender, 
bei  212°  siedender  Körper,  der  brennend  schmeckt,  den 
eigenthümlichen  Camphergeruch  zeigt,  in  Wasser  unlöslich 
ist  und  die  Polarisationsebene  nach  re.chts  dreht.  Mit  Chlor- 
wasserstoffsäure liefert  er  ein  Chlorid,  C10H17C1,  mit  anderen 
Säuren  ätherartige  Verbindungen.  Durch  Salpetersäure  wird 
er  in  gemeinen  Campher  übergeführt. 

Campher,  Camphora,  C10H16O.  Dieser  findet  sich  im 
Campherbaum  (in  China  und  Japan  einheimisch),  bildet 
eine  weisse,  durchscheinende  Masse,  riecht  eigenthümlich, 
schmeckt  brennend,  schmilzt  bei  175°  und  siedet  bei  205°. 
Er  lässt  sich  mit  dem  Messer  schneiden,  doch  schwer  pul- 
verisiren,  leichter  nach  dem  Anfeuchten  mit  Alkohol.  Er 
ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure, 
concentrirter  Schwefelsäure,  Salzsäure  löslich.  Kleinere  Par- 
tikel desselben  auf  Wasser  geworfen  schwimmen  darauf  mit 
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rotirender  Bewegung.  Beim  Erhitzen  verbrennt  er  mit 
russender  Flamme.  Er  dreht  in  alkoholischer  Lösung  die 
Polarisationsebene  nach  rechts. 

Mit  Brom  vereinigt  er  sich  zu  dem  Additionsproduct, 
C10H16Br2O , das  durch  Destillation  unter  Austritt  von 
HBr  in  C10H15BrO,  Monobromcamp  her  sich  verwandelt. 

Durch  wasserentziehende  Substanzen  (Phosphorsäure, 
Zinkchlorid)  wird  er  in  C10H14  (Oymol,  Methylpropylbenzol) 
verwandelt,  gleichzeitig  aber  auch  tiefgi'eifend  zersetzt,  indem 
sich  Methylbenzol  (Toluol),  Dimethylbenzol  (Xylol),  Tri- 
methylbenzol  (Pseudocumol)  bilden. 

Bei  300°  mit  Kalilauge  digerirt  nimmt  er  die  Elemente 
des  Wassers  auf  und  verwandelt  sich  in  Cham p holsäure, 

^io®-is^2 : 

C10Hi6O  + H2O  = C10H18O2. 

Mit  Salpetersäure  längere  Zeit  gekocht,  nimmt  er  Sauer- 
stoff auf  und  giebt  Campher  säure,  C10H1(JO4. 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  verwandelt  er  sich  in 
Borneocampher,  C10HI3O.  Zuerst  bildet  sich  die  Natrium- 
verbindung sowohl  des  Borneocamphers , als  auch  des  Cam- 
phers  selbst: 

2 C10H16O  + Na2  = C10H17NaO  + C10H15NaO, 

von  denen  die  erstere  durch  die  Einwirkung  von  Kohlen- 
säure und  Wasser  in  Borneocampher  zerlegt  wird: 

C10Hl7NaO  + C02  + H20  = C10F18O  + NaHC03. 

Camphersaures  Calcium  geht  durch  Destillation  in  einen  dem 
Phoron  C9H140  (s.  später)  isomeren  Körper  über,  Camphren, 
welches  seinerseits  durch  Oxydation  in  Essigsäure  C2H402,  Adipin- 
säure C6H10O4  und  Kohlensäure  zerlegt  wird: 

C9H140  + 70  = C2H402  + C6H10O4  + C02. 

Camphren  Essigs.  Adipins. 

Durch  Erhitzen  mit  Jod  geht  der  Campher  in  Cymol- 
phenol,  C]0H14O,  über: 

^10^-16^  + ^2  = ^10-^14^  + 2 ^ J- 

Aus  allen  diesen  Thatsadien  könnten  wir  uns  die  Constitution 
des  Camphers  mit  seinen  Derivaten  folgendermaassen  herleiten,  mit 
Sicherheit  ist  sie  jedoch  nicht  bekannt. 

Der  Campher  enthält  einen  reducirten  Benzolkern  mit  einer 
Methyl-  und  einer  Propylgruppe: 
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Camphersäure. 

Es  giebt  auch  einige  dem  Campher  isomere  Körper,  ferner  eine 
grössere  Anzahl  campherälmlicher  Stoffe,  von  denen  wir  erwähnen 
wollen,  den 

Pfefferminzcampher  oder  Menthol,  welcher  sich  aus 
dem  Pfefferminzöl  abscheidet,  bei  27°  schmilzt,  bei  208°  siedet, 
und  Geruch  und  Geschmack  des  Pfefferminzöls  besitzt,  und  den 

Alantcampher  in  der  Alantwurzel  ( Inula  Helenium ) vor- 
kommend, welcher  bei  64°  schmilzt  und  die  Zusammensetzung 
CxoHlßO  besitzt.  Neben  ihm  kommt  das  Helenin,  C12H1602,  vor, 
welches  bei  110°  schmelzende  Nadeln  bildet. 

Aus  den  jüngeren  Stämmen  der  D^abalanops,  welche  den 
Borneocampher  liefert,  erhält  man  einen  Kohlenwasserstoff  C10H16 
Campheröl,  aus  welchem  der  Borneocampher  mit  der  Zeit  zu 
entstehen  scheint. 


Aetlierisclie  Oele. 

Von  der  Zusammensetzung  C10H16  ist  eine  ausser- 
ordentlich grosse  Zahl  von  Stoffen  bekannt,  die  man  äthe- 
rische Oele  nennt,  welche  in  den  Pflanzen  Vorkommen 
und  durch  Destillation  der  Pflanzen  mit  'Wasserdampf  ge- 
wonnen werden.  Wir  werden  hier  nur  die  wichtigsten 
erwähnen.  Ihre  Constitution  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit 
erschlossen. 

Im  Allgemeinen  versteht  man  unter  ätherischen  Oelen  eme 
Anzahl  unzersetzt  siedender  Pflanzenstoffe,  die  sämmtlich  indifferent 
sind,  einen  starken  Geruch  und  brennenden  Geschmack  besitzen,  in 
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Wasser  fast  unlöslich  sind,  meist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig,  selten  fest  sind  und  sich  von  den  fetten  Oelen  (den 
Glyceriden)  schon  durch  ihre  Flüchtigkeit  und  ihren  Geruch  unter- 
scheiden. 

Man  theilt  sie  alsdann  ein  in: 

1.  Sauerstofifreie  ätherische  Oele. 

Dieselben  sind  die-  eigentlichen  ätherischen  Oele,  besitzen  fast 
stets  die  Zusammensetzung  C10H16  (oder  ein  Vielfaches  . dieser 
Formel),  sind  leichter  als  Wasser,  drehen  die  Polarisationsebene 
und  werden  durch  Oxydationsmittel  in  Terephtalsäure  übergeführt. 

Zu  dieser  Klasse  gehören:  Terpentinöl,  Citronenöl, 

Pome  ran  zenschalen  öl,  Cub  ebenöl,  Ivardamomöl,  Sade- 
baumöl,  Bergamottöl,  Cajeputöl,  Lavendelöl,  Rosma- 
rinöl, Bernsteinöl. 

2.  Sauerstoffhaltige  ätherische  Oele. 

a)  Gemenge  von  sauerstoffhaltigen  mit  sauerstofffreien:  Bal- 
drianöl, Calmusöl,  Kümmelöl,  Macisöl,  Nelkenöl,  Thy- 
mianöl, Petersilienöl,  Wermuthöl,  Raut en öl,  Krause- 
minzöl, Pfefferminzöl,  Rosenöl. 

b)  Nur  sauerstoffhaltige  Oele: 

Bittermandelöl,  Zimmtöl,  Anisöl,  Fenchelöl,  Mai- 
ranöl,  Kamillenöl,  Salbeiöl,  Rainfarnöl. 

3.  Schwefelhaltige  Oele. 

Senföl,  Löffelkrautöl,  Knoblauchöl. 

Terpentinöl,  Oleum  Terebinthinae , C10H16.  Das  Ter- 
pentinöl ist  der  Repräsentant  aller  sauerstofffreien  äthe- 
rischen Oele,  die  meisten  seiner  Reactionen  verlaufen  in 
gleicher  Richtung  wie  die  der  anderen  ätherischen  Oele 
derselben  Klasse. 

Viele  Bäume  der  Pinus,  Abies,  Larix  und  Picea  Gat- 
tungen (Nadelhölzer)  lassen,  wenn  Einschnitte  in  ihre  Rinde 
gemacht  werden,  einen  dicken  Saft  ausfliessen,  der  Ter- 
pentin heisst  und  ein  Gemisch  von  Harz  und  Terpentinöl 
ist.  Durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gewinnt  man  daraus 
das  Terpentinöl. 

Es  ist  eine  farblose,  eigenthümlich  und  unangenehm 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  160°  siedet,  leichter  wie 
Wasser  ist  (spec.  Gew.  0.86),  unlöslich  in  Wasser,  dem 
es  jedoch  seinen  Geruch  ertheilt,  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Essigsäure.  Es  dreht  die  Polarisationsebene,  und  zwar 
giebt  es  zwei  verschiedene  Arten,  das  sog.  französische, 
welches  linksdrehend  ist,  und  das  englische,  welches  rechts- 
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drehend  ist.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  aus 
beiden  optisch  inactives  Terpentinöl  erzeugt. 

An  der  Luft  nimmt  das  Terpentinöl  Sauerstoff  auf, 
wird  dadurch  dick,  und  verharzt.  Der  absorbirte  Sauerstoff 
zeigt  alle  Reactionen  des  Ozons.  Durch  stark  oxydirende 
Stoffe,  z.  B.  rauchende  Salpetersäure,  wird  es  entzündet. 

Mit  "Wasser  längere  Zeit  in  Berührung  nimmt  es  zwei 
Molecüle  auf,  und  verwandelt  sich  in  eine  krystallisirende 
Substanz  Terpin,  C10H20O2,  welches  bei  100°  ein  Molecül 
Wasser  wieder  verliert,  und  sich  in  C10HlsO  umsetzt. 

Leitet  man  Chlorwasserstoffsäuregas  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Terpentinöl,  so  vereinigen  sich  ebenfalls  2 Mole- 
cüle HCl  damit  zu  der  Verbindung  C10H18C12,  dagegen 
bildet  sich,  wenn  Salzsäure  in  trockenes  Terpentinöl  geleitet 
wird,  die  Verbindung  C10H17C1  (welche  dem  Borneolchlorid 
isomer  ist),  und  zwar  gleichzeitig  in  zwei  Modificationen, 
einer  flüssigen  und  einer  festen. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  es 
tiefgreifend  zersetzt,  es  entsteht  Blausäure,  Ameisensäure, 
Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Terephtalsäure  und 
T er ebin säure,  C7H10O4,  deren  Constitution  wahrscheinlich 


™3\cH"CH'CH"COOH  ist. 

3 o-co 

Aus  dem  Terpentinölbromid,  C10H16Br2  (durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Terpentinöl  erhalten),  entsteht 
durch  Abspaltung  von  2HBr  Cymol  (Methylpropylbenzol). 
Das  Auftreten  von  Terephtalsäure  und  Cymol  beweist,  dass 
das  Terpentinöl  den  Benzolkern  enthält,  seine  Constitution 
ist  vielleicht: 
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Citronenöl,  C10H16,  wird  durch  Auspressen  der  Citronen- 
sckalen  gewonnen.  Es  ist  leichter  wie  Wasser,  siedet  bei  173°, 
riecht  nach  Citronen.  Es  vereinigt  sich  mit  2 HCl. 


Harze. 


267 


Von  den  Sauerstoff  enthaltenden  Gelen  erwähnen  wir: 

Baldrian  öl  aus  der  Baldrianwurzel  zu  erhalten,  ist  ein  Ge- 
menge von  Baldriansäure,  CsHjoC^,  Valeren,  C^H^,  und 

Valerol,  Ci2H20O,  welche  durch  fractionirte  Destillation  von  ein- 
ander zu  trennen  sind. 

Kümmelöl  aus  den  Früchten  von  Carum  carvi,  enthält  neben 
einem  Kohlenwasserstoff“  C10H16,  Carvol  C10Hj4O. 

Komi  sch- Kümmelöl  aus  Cuminum  cyminum  darstellbar,  ist 
ein  Gemenge  von  Cymol,  C1oH14 , mit  Cuminaldehyd,  C^H^O. 

Nelkenöl,  aus  der  Gewürznelke,  ist  ein  Gemenge  eines 
festen  Kohlenwasserstoffs,  C2oH32,  welcher  bei  254°  siedet,  mit 
Nelkensäure  oder  Eugenol,  C10H]2O2.  Die  Nelkensäure  ist 
eine  ölige,  bei  250°  siedende,  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat 
in  Protocatechusäure  und  Essigsäure  sich  zersetzende  Substanz, 

|OH 

deren  Constitution  wahrscheinlich  C6H3:OCH3  ist. 

,'C3H5 

Thymi  an  öl,  von  Thymus  vulgaris,  besteht  aus  einem  Koh- 
lenwasserstoff, C10H16,  Thymen,  und  Thymol,  dem  Phenol  des 
« Cymols. 

Petersilienöl  besteht  aus  einem  Kohlenwasserstoff  C10H16 
und  dem  sog.  Petersiliencampher,  C12H1404,. 

Wermuthöl  aus  Artemisia  Absyntliium  ist  ein  dunkelgrünes 
Gel,  welches  aus  CjoHg,  einem  dem  Campher  isomeren  Körper 
Ck)H160  und  einem  blauen,  bei  ca.  290°  siedenden  flüssigen  Kohlen- 
wasserstoff, wahrscheinlich  C20H48  besteht. 

Kosen  öl  ist  ein  Gemenge  eines  festen  Kohlenwasserstoffs 
C16H34  mit  nicht  völlig  erforschten  sauerstoffhaltigen  Körpern. 

Anis  öl  und  Fenchelöl  enthalten  als  Hauptbestandteil  das 
Anethol,  C10H12O,  welches  bei  21°  schmilzt  und  bei  232°  siedet 
und  durch  Oxydation  in  Anisaldehyd  und  Anissäure  übergeht.  Seine 

Constitution  ist  C6Ht  j Qj.y  3- 

Das  Bittermandelöl  enthält  Benzaldehyd,  C3H5CH(L  und 
Blausäure,  das  Zimmtöl  den  Zimmtaldehyd,  C6H5.CH=CH-CHO. 

Von  den  schwefelhaltigen  ätherischen  Oelen  sind  uns  bereits 
bekannt  das  Senföl  (Allylisosulfocyanid),  C3H5CSN,  und  das 
Knoblauchöl  (Allylsulfid),  (C3H5)2S.  Das  Löffelkrautöl  ist 
das  Senföl  des  secundären  Butylalkohols  C4H9CSN. 


Harze. 

An  die  ätherischen  Oele  schliessen  sich  die  Harze  an. 
Sie  werden  mit  den  ätherischen  Oelen  zugleich  durch  die 
Pflanzen  ausgeschieden  und  sind  entweder  in  ätherischen 
Oelen  gelöst,  und  heissen  dann  Balsame,  oder  sie  sind 
mit  Gummi  gemischt,  und  heissen  Gummiharze  oder 
Schleimharze.  Da  die  ätherischen  Oele  beim  Stehen  an 
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der  Luft  Sauerstoff  aufnelimen  und  dabei  eine  consistentere 
Form  und  dunklere  Farbe  annehmen,  so  werden  auch  die 
Balsame  beim  Stehen  an  der  Luft  allmählig  hart. 

Die  Harze  sind  meist  amorphe,  spröde  Körper,  die  in 
Wasser  unlöslich  sind,  in  Alkohol,  Aether,  fetten  und 
ätherischen  Oelen  löslich.  Sie  schmelzen,  können  jedoch 
eine  höhere  Temperatur  nicht  ohne  Zersetzung  ertragen. 
Sie  zeigen  saure  Eigenschaften. 

Neben  dem  Terpentinöl  kommt  im  Tei’pentin  ein  Harz 
vor,  das  Colophonium,  welches  aus  drei  isomeren  Säuren 
mit  der  Zusammensetzung  C20H30O2  besteht.  Im  Copaiva- 
balsam  ist  das  Copaivaharz  enthalten.  Wir  erwähnen 
noch  den  Perubalsam,  in  welchem  neben  Harz  Zimmt- 
säure,  Cinnamein  (Zimmtsäure-Benzyläther  s.  S.  236)  und 
Styracin  (Zimmtsäure-Zimmtäther  s.  S.  237)  vorkommt; 
ferner  den  Storax,  in  welchem  neben  Harz  das  Styracin 
Hauptbestandtheil  und  ausserdem  Zimmtsäure  und  Styrol, 
C8H8,  enthalten  ist;  den  Tolubalsam,  welcher  neben  ver- 
schiedenen Harzen  Zimmtsäure,  Benzoesäure  und  ein  bei 
170°  siedendes  ätherisches  Oel  enthält;  das  Benzoeharz, 
das  Material  für  die  Darstellung  der  Benzoesäure  (es  ent- 
hält ca.  20  Proc.  Benzoesäure);  die  Aloe,  eine  tiefbraune 
(aus  Aloe  capensis)  oder  rothbraune  (aus  Aloe  succotrina) 
amorphe  Masse,  aus  welcher  beim  Behandeln  mit  Wasser 
das  Alo'in  (s.  S.  146)  sich  löst;  das  Jalapenharz,  eine 
gelblich  braune  Masse,  und  endlich  den  Mastix,  hellgelbe 
Körner  von  balsamischem  Geruch  und  Geschmack. 

Yon  den  sog.  Gummiharzen  sind  zu  erwähnen:  das 
Ammoniakgummi,  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Do- 
rema  Ammoniacum , welches  aus  gelben  bis  gelbbraunen 
Körnern  besteht  und  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat 
neben  flüchtigen  Fettsäuren  und  Oxalsäure  Hesorcin  liefert; 
das  Galbanumharz,  der  eingetrocknete  Milchsaft  von 
Ferula  erubescens;  Stinkasant,  Asa  foetida,  der  einge- 
trocknete Milchsaft  von  Scorodosma  foetidum,  ein  übelriechen- 
des bräunliches  Harz,  das  seinen  Geruch  einem  bei  135° 
unter  Zersetzung  siedenden  schwefelhaltigen  Oele,  C12H22S2, 
verdankt.  Beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  liefert  es 
neben  flüchtigen  Fettsäuren  Protocatechusäure  und  Hesorcin; 
Euphorbium,  von  Euphorbia  resinifera.  dessen  wirksamer 


Picolinbasen. 
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Bestandteil,  Euphorbon  genannt,  das  Anhydrid  einer  nicht 
genau  untersuchten  Säure  ist;  endlich  Elemiharz,  Gummi- 
gutt,  Weihrauch  und  Myrrhe. 

Mit  den  Harzen  nahe  verwandt  ist  das  Kautschuk. 
Viele  Bäume,  besonders,  die  Euphorbiaceen,  liefern,  wenn 
Einschnitte  in  ihre  Binde  gemacht  werden,  einen  Saft,  der 
an  der  Luft  allmählig  zu  einer  elastischen  Masse  erhärtet. 
Seine  Zusammensetzung  entsjaricht  der  Formel  CgH14.  Wird 
Kautschuk  mit  Schwefel  behandelt,  so  wird  es  bedeutend 
elastischer,  es  heisst  dann  vulcanisirtes  Kaut schuck. 

Aus  Ostindien  kommt  ein  dem  Kautschuk  sehr  ähnlicher 
Körper  mit  der  Zusammensetzung  C10H16  vor,  die  Gutta- 
percha. Sie  stammt  von  einem  Baume  aus  der  Familie  der 
Sapoteen  und  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Kautschuk 
gewonnen. 

Als  fossile  Harze  sind  noch  zu  erwähnen;  der  Bern- 
stein, der  an  der  Ostseeküste  gefunden  wird.  Er  enthält 
neben  Harz  ein  Oel,  Bernsteinöl,  und  Bernsteinsäure;  dann 
der  Asphalt  oder  Judenpech,  wahrscheinlich  durch  Ver- 
harzung des  Steinöls  entstanden,  schwarze,  bei  ca.  100° 
schmelzende  Masse. 

Picolinbasen. 

Mit  dem  Anilin  und  seinen  Homologen  haben  einige 
stickstoffhaltige  Körper  gleiche  Zusammensetzung,  sind  aber 
durchaus  verschieden  von  diesen.  In  ihnen  ist  kein  Benzol- 
kern enthalten,  auch  hat  das  niedrigste  Glied  weniger  als 
sechs  Kohlenstoffe.  Sie  kommen  im  Steinkohlentheer  und 
im  Thieröl  (Dippelsches-Oel)  vor,  einige  von  ihnen  sind 
auch  künstlich  dargestellt  worden.  Der  Stickstoff  in  ihnen 
ist  mit  seinen  drei  Affinitäten  an  Kohlenstoff  gebunden , es 
sind  also  Nitrilbasen,  während  Anilin  und  seine  Homologen 
Amidbasen  sind.  Bis  jetzt  sind  bekannt: 

Pyridin  C-H5N 

Picolin  C0H7N  (isomer  mit  Anilin) 

Lutidin  C?HgN  (isomer  mit  Toluidin) 

Collidin  C8HnN  (isomer  mit  Xylidin) 

Parvolin  C0H13N  (isomer  mit  Cumidin). 

Das  Picolin  und  das  Collidin  sind  künstlich1  dargestellt  worden. 
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Erhitzt  man  nämlich  die  Verbindung  von  Acrolein,  C3H40, 
mit  Ammoniak,  das  Aorolexnammoniak,  2C3HiO.NH3,  so  entsteht 
Picolin: 

C6H802  . NH3  = C0H7N  + 2 H30. 

Ebenso  erhält  man  Picolin,  wenn  man  Allyltribromid,  C3H5Br3, 
mit  Ammoniak  erhitzt: 

2 C3H6Br3  + NH3  = C6H7N  + 6 HBr. 

Diese  Beaction  verläuft  in  zwei  Phasen,  zuerst  bildet  sich  ein 

C3H4Br| 

Körper  Dibromallylamin,  C3H4Br5N,  genannt,  welcher  dann 

Hl 

das  Picolin  durch  Abscheidung  zweier  HBr  liefert.  Wir  können 
daraus  die  Constitution  des  Picolins  leicht  erkennen: 


C3H4Br) 

C3H4BriN  muss  geben 

h| 


c3h4\ 

c3h3/' 


N,  d.  h.: 


CH-CH-CH 
1 11 

CH=C  N , 


CH3 


H 

C 

/ \ 

Es  ist  alsdann  das  Pyridin  = HC  CH,  also  dem  Benzol 


HC 


CH 


SN' 


ähnlich  constituirt,  oder  ein  Benzolring,  in  welchem  für  ein  CH 
ein  N eingetreten  ist;  Picolin  ist  Methylpyridin,  und  die  anderen 
Basen  dieser  Klasse  weitere  Homologe  des  Pyridins. 

Aus  Aethylidenchlorid  und  Ammoniak  ist  Collidin  dargestellt 
worden: 


4 CH3"CHC12  + NH3  = CsHnN  + 8 HCl. 


Alle  diese  Körper  sind  Flüssigkeiten  von  eigenthüm- 
lichem,  durchdringendem  G-eruch  und  bitterem  Geschmack. 
Sie  sind  nnzersetzt  flüchtig  und  besitzen  basische  Eigen- 
schaften, d.  h.  sie  vereinigen  sich  wie  das  Ammoniak  direct 
mit  Säuren.  Die  niederen  Glieder  sind  mit  Wasser  misch- 
bar, die  höheren  darin  löslich. 

Mit  den  Picolinbasen  verwandt  sind  die  ebenfalls  im 
Steinkohlentheer  enthaltenen  Basen: 


Chinolin  C9H7N 
Lepidin  C10HgN 
Cryptidin  CnHnN, 

welche  man  auch  durch  Zersetzung  von  Chinin,  Strychnin 


Chinolinbasen. 
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u.  a.  erhalten  kann.  Das  Chinolin  steht  zum  Pyridin  in 
derselben  Beziehung  wie  Naphtalin  zum  Benzol: 


Pyridin: 

H 

/C\ 

HC  CH 


Chinolin: 
H H 

C.  C 


/ 


HC 


C 


\ 

CH 


HC 


CH 


HC 


CH 


H 


Wie  schon  die  Figur  zeigt,  enthält  der  Stickstoff  auch 
in  den  Chinolinbasen  keinen  vertretbaren  Wasserstoff  mehr.' 
Sie  sind  in  Wasser  unlösliche  Oele. 

Eine  ähnliche  Constitution  könnte  man  einer  anderen  Gruppe 
von  Körpern  beilegen,  deren  Hauptrepräsentant  dasPyrrol  C4H5N 
ist,  eine  bei  der  trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger  Substanzen 
(Steinkohlen,  Knochen)  auftretende  Verbindung.  Das  Pyrrol  ist  eine 
farblose,  dem  Chloroform  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  in  Wasser 
unlöslich,  in  Säuren  aber  löslich  ist.  Trotzdem  ist  das  Pyrrol  keine 
eigentliche  Base,  wenigstens  kann  es  aus  seiner  Lösung  in  Säuren 
durch  Kochen  vollständig  entfernt  werden.  Es  färbt  einen  mit  Salz- 
säure befeuchteten  Fichtenspahn  purpurroth,  wodurch  es  leicht  er- 
kannt werden  kann.  Das  Pyrrol  färbt  sich  leicht  braun,  allmählig 
scheidet  sich  eine  rothe  amorphe  Substanz  ans,  das  Pyrrol roth, 
C12HuN20. 

Das  Pyrrol  hat  vielleicht  die  Constitution: 

H<TCHVi 

HCFCH/ 

Es  bildet  sich  auch  durch  Destillation  des  schleimsauren 
Ammoniums : 

C6FI908  . NH4  = C4H5N  + 2 C02  + 4 H20. 

Durch  Destillation  der  Schleimsäure  für  sich  erhält  man  die 
Brenzschleimsäure,  C4H5O4,  welche  auch  durch  Kochen  von 
Furfurol  (s.  unten)  mit  feuchtem  Silberoxyd  entsteht.  Sie  ist  eine 
einbasische  Säure,  deren  Ammoniumsalz  beim  Erhitzen  Pyrrol  liefert. 
Ihre  Constitution  ist  vielleicht: 

COOH 

hc=6\ 

HU=C/ 

I 

H 

Destillirt  mau  Brenzschleimsäure  mit  überschüssigem  Natron- 
kalk, so  erhält  mau  unter  Kohlensäureabspaltung  Tetrol  oder 
Tetraphenol,  C4II4O,  eine  bei  32°  siedende,  eigenthümlich  rie- 
chende, farblose  Flüssigkeit.  Die  Constitution  des  Tetraphenols 
wäre  dann 
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HC“CH\ 

HC=CH/ 


0. 


Der  Aldehyd  der  Brenzschleimsänre  ist  ebenfalls  bekannt,  es  ist 
das  1 urfurol,  C5H4O2,  welches  durch  Destillation  von  Kleie,  Mehl, 
Sägespähnen  etc.  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  wird.  Beim 
Kochen  mit  Silberoxyd  geht  es  in  Brenzschleimsäure  über.  Seine 
Constitution  wäre  also:  CHO 

HC=C\ 

HCFC/°- 

1 

H 


Alkaloide. 


Wir  gelangen  nun  zu  einer  grossen  Klasse  sehr  wich- 
tiger stickstoffhaltiger  Stoffe,  welche  in  der  Medicin  wegen 
ihrer  energischen  Wirkung  auf  den  Organismus  vielfache 
Anwendung  erleiden.  Sie  besitzen  alle  basischen  Charakter, 
heissen  daher  organische  Basen  im  engeren  Sinne,  oder 
Alkaloide.  Ihre  Constitution  ist  meist  noch  nicht  er- 
schlossen. 


Die  meisten  Alkaloide  sind  in  Wasser  so  gut  wie  un- 
löslich, während  sie  mit  Säuren  lösliche  Salze  bilden.  Aus 
den  Lösungen  ihrer  Salze  werden  sie  durch  Alkalien  und 
alkalische  Carbonate  in  Freiheit  gesetzt  und  als  Alkaloide 
gefällt.  Die  Fällbarkeit  der  Alkaloide  wird  durch  die 
Gegenwart  von  Weinsäure  beeinträchtigt  (Strychnin,  Nar- 
cotin,  Cinchonin  ausgenommen).  In  Alkohol  sind  sie  alle 
löslich,  in  Aether  zum  Theil.  Aus  ihren  Lösungen  in 
Säuren  werden  sie  auch  durch  Phosphormolybdänsäure, 
Phosphorwolframsäure  und  Metawolframsäure  gefällt  (s.  an- 
organ.  Chem.  S.  338  und  339). 

Einige  Alkaloide  enthalten  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Stickstoff,  andere  auch  Sauerstoff;  die  ersteren  sind  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  die  anderen  meist  feste, 
krystallisirende  Körper. 

Coniin,  Coniinum , C8H16K.  Das  Coniin  findet  sich 
fertig  gebildet  im  Schierling  ( Conium  maculatum)  und  wird 
aus  dessen  Samen  durch  Destillation  mit  Kalilauge  ge- 
wonnen. Es  ist  eine  farblose,  bei  212 0 siedende  Flüssigkeit 
von  betäubendem  Geruch  und  äusserst  giftigen  Eigenschaften. 
Es  löst  sich  in  100  Theilen  Wasser,  reagirt  in  wässeriger 
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Lösung  stark  alkalisch  und  neutralisirt  starke  Säuren 
vollkommen.  Am  Licht  wird  es  bald  braun  und  dickflüssig 
und  zersetzt  sich  unter  Ammoniakentwickelung.  Durch  oxy- 
dirende  Mittel  wird  es  in  Butter  säure,  C4H802,  über- 
geführt. Es  coagulirt  Eiweisslösung.  Trockenes  Salzsäure- 
gas erzeugt  anfangs  purpurrothe,  dann  tiefblaue  Färbung. 

Es  selbst  ist  bis  jetzt  noch  nicht  künstlich  dargestellt 
worden,  aber  ein  mit  ihm  isomerer  und  ihm  äusserst  ähn- 
licher Körper,  das  Paraconiin  ist  aus  Butylaldehyd  und 
Ammoniak  erhalten  worden. 

Normaler  Butylaldehyd  vereinigt  sich  nämlich  in  einem  und  in 
zwei  Molecülen  mit  Ammoniak  zu  C4H8O.NH3  und  C8H1602.NH3, 
und  das  letztere  giebt  bei  der  trockenen  Destillation  unter  Wasser- 
abspaltung Paraconiin 

C8H1602.NH3  = C8H15N+2H20. 

Der  Körper  C8H1602.NH3,  Dibutyraldin  genannt,  besitzt 
die  Constitution 


/OH 

ch3-ch2-ch2-ch\nh 
CH3“CHTCHV'CH/jn  n- 
\OH 


Die  Constitution  des  Paraconiins  ist  wahrscheinlich: 


CH3“CH9  “CH  rCH\AT  rr 

ch3-ch;-ch=ch/nh- 

Das  Coniin  ist  wie  das  Paraconiin  eine  Imidbase,  das 
letzte  H am  Stickstoff  kann  durch  Kohlenwasserstoffreste 
(CII3,  C.,H5  etc.)  vertreten  werden,  und  dm  so  erhaltene 
Base  vereinigt  sich  sowohl  mit  Säuren  als  auch  mit  Chloriden, 
Bromiden  etc.  zu  Ammoniumverbindungen. 

Eine  zwischen  dem  Coniin  und  dem  Dibutyraldin  seiner 
Zusammensetzung  nach  in  der  Mitte  stehende  Verbindung 
ist  noch  bekannt,  das  Conydrin,  C8Hl7NO,  welches  neben 
dem  Coniin  im  Schierlingssamen  enthalten  ist,  eine  bei  121° 
schmelzende,  bei  240°  siedende,  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen  krystallisirende  Substanz  bildet,  und  schwach  ba- 
sische Eigenschaften  besitzt. 

Nicotin,  C10H14N2.  Diese  Base  findet  sich  in  den 
Tabaksblättern  und  wird  durch  Behandeln  derselben  .mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gewonnen.  Die  verschiedenen 
Tabakssorten  sind  verschieden  reich  an  Nicotin,  ordinärer 
Tabak  enthält  7 — 8 j)Ct.,  feinster  Havannatabak  weniger  als 
2 pCt.  Das  Nicotin  ist  eine  farblose,  durchdringend  nach 

P inner,  Repetitorium  d.  organ.  Chemie.  3.  Aufl.  jg 
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Tabak  riechende,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit,  bei  240° 
nicht  ohne  Zersetzung  siedend,  und  in  Wasser  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.  Es  ist  eine  tertiäre  Base,  sein  Stick- 
stoff enthält  also  keinen  vertretbaren  Wasserstoff  mehr. 
Ueber  seine  Constitution  ist  noch  nichts  bekannt. 


Noch  weniger  erforscht  ist  die  Constitution  der  sehr 
complicirt  zusammengesetzten  Alkaloide,  welche  auch  Sauer- 
stoff enthalten.  Nur  bei  einigen  ist  bekannt,  dass  der  Sauer- 
stoff in  ihnen  in  der  Form  von  .Hydroxyl  oder  als  CO  ent- 
halten ist. 


Opiumbasen.  Durch  Einschnitte  in  die  grünen  Samen- 
kapseln des  Mohns  ( Papaver  somniferum')  fliesst  ein  weisser 
Milchsaft  aus,  welcher  eingetrocknet  das  Opium  bildet.  Das 
Opium  enthält  eine  grosse  Anzahl  von  Alkaloiden,  von 
denen  wir  alle  bis  jetzt  untersuchten  zwar  aufzählen,  doch 
nur  die  wichtigsten  näher  betrachten  werden.  Im  Opium 
ist  hauptsächlich  ein  Alkaloid  von  Wichtigkeit,  welches 
feinen  Werth  bestimmt,  das  Morphin  oder  Morphium. 

Basen  des  Opiums: 


Morphin 

Codein 

Codamin 

Laudanin 

Pseudomorphin 

Thebain 

Thebenin 

Protopin 

Papaverin 

Deuteropin 

Cryptopin 

Mekonidin 

Laudanosin 

Bhoeadin 

Rhoeagenin 

Narcotin 

N arcein 

Lanthopin 


c17h19no3 

clsH2lN03 

c20h23no4 

CooH,5N04 
Cj7Hj9N04 
C19H21N03fcsomer 
c19h21no3j  1S0mei 
C20H19NO5 

c21h21no4 

c20h21no6 

02iH23N05 

C2iH23N04 

c21h27no4 

C2xH21N06  \ jsomer 

C21H21NOGflsomei 

c22h23no7 

c23h99no9 

C23H25N04  (homolog  mit  Papaverin?). 


Morphin,  Morphium , C17H19N03.  Zu  seiner  Dar- 
stellung wird  das  Opium  mit  Wasser  ausgekocht,  wodurch 
das  Morphin  in  Verbindung  mit  einigen  Säuren  gelöst  und 
aus  der  Lösung,  nachdem  man  einen  Theil  der  Säuren  durch 
Kalkmilch  gefällt  hat,  durch  Salmiak  abgeschieden  wird. 
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Das  Morphium  wird  durch  Kalkauflösung  zwar  gefällt,  wird 
aber  durch  einen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wieder  gelöst. 
Alkalien  verhalten  sich  in  gleicher  Weise,  nur  in  Ammoniakflüssig- 
keit ist  es  unlöslich. 

In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  löslich  in  500  Thl. 
kochenden  Wassers  und  in  40  Theilen  Alkohol,  in  Aether 
unlöslich.  Es  krystallisirt  in  glänzenden,  farblosen,  rhom- 
bischen Krystallen,  'welche  ein  Molecül  Wasser  enthalten, 
verliert  sein  Krystallwasser  beim  Erwärmen,  nachdem  es  ge- 
schmolzen ist,  und  verkohlt  beim  stärkeren  Erhitzen. 

Die  Lösung  des  Morphins  dreht  die  Polarisationsebene 
nach  links. 

Es  ist  eine  starke  Base,  seine  Verbindungen  mit  Säuren 
sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Zu  erwähnen  sind  das 
salzsaure  Morphin,  Cl7H19N03.HCl-l-3II20,  das  essigsaure 
Morphin,  C17H19N03 . C2H402  + H20,  das  schwefelsaure  Mor- 
phin, (C17H19N03)2 . H2S04  + 5H20,  welche  alle  in  feinen 
Nadeln  krystallisiren. 

Die  Morphinsalze  werden  mit  Salpetersäure  übergossen 
erst  roth , dann  gelb , durch  Eisenchloridlösung  tiefblau 
gefärbt.  Die  Lösung  von  Morphin  in  wenig  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  auf  Zusatz  von  salpetersäurehaltiger 
Schwefelsäure  violett  gefärbt. 

Im  Moi’phin  besitzt  der  Stickstoff  keinen  unvertretenen 
Wasserstoff  mehr,  es  ist  eine  Nitrilbase. 

Wird  Morphin  längere  Zeit  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  150°  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  unter  Abspaltung 
eines  Moleciils  Wasser  in  Apomorphin,  C17H17N02.  Das 
Apomorphin  ist  ein  weisses  Pulver,  das  sich  an  der  Luft 
schnell  grün  färbt.  Es  wirkt  stark  brechenerregend. 

Codei’u,  C1sH2jN03,  ist  dem  Morphin  homolog.  Es 
krystallisirt  mit  1 Mol.  Wasser,  ist  in  Wasser  ziemlich 
löslich  und  schmilzt  bei  150°.  In  höherer  Temperatur  zer- 
setzt es  sich.  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  erzeugen  Sub- 
stitutionsproducte.  Es  ist  ebenfalls  eine  Nitrilbase. 

Narcotin,  C22H23N07,  krystallisirt  in  bei  170°  schmel- 
zenden rhombischen  Prismen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Es  ist  eine  schwache  Base,  seine 
Salze  werden  schon  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 

Durch  Salpetersäure  wird  das  Narcotin  gespalten  in 
Cotarnin,  C12H13N03,  und  Opiansäure,  C1()H10O6,  oder 
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Hemipinsäure,  C10H10O6,  (je  nach  der  Energie  der  Oxy- 
dation) : 

c23h2?no7 + 0 = c12h13no3 + cI0h10o„. 

Die  Hemipinsäure  wird  durch  Jodwasserstoffsäure  zer- 
setzt in  Methyljodid,  Kohlensäure  und  Pro tocatechu säure. 
C H 0 ■ 

CioH10Hß  + 2 H J = 2 CH3  J + C02  + C7H0O4. 

Danach  scheint  die  Constitution  der  Hemipinsäure  zu 
sein:  CeH2  . (C02H)2  . (OCH3)2. 


Cliininbasen.  In  der  Hinde  des  Chinabaums  kommen 
einige  wichtige  Alkaloide  vor: 

Chinin  \ 

Chinidin  j 20  24  2 2 


Cinchonin  -rr  v n 

Cinchonidin  j°2o-tl24jN2u- 

Chinin  und  Chinidin  unterscheiden  sich  von  den  beiden 


anderen  durch  grössere  Löslichkeit  in  Aether,  und  geben 
auch  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  eine  grün  gefärbte 
Lösung.  Am  wichtigsten  ist  das  Chinin. 

Chinin,  Ohininum , C20H34N2O2,  wird  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  aus  der  Chinarinde  ausgezogen,  durch  Na- 
triumcarbonat gefällt  und  durch  Lösen  in  Alkohol  oder 
Aether  und  Kryst-allisirenlassen  gereinigt.  Es  krystallisirt 
mit  3 Molecülen  Wasser  in  seideglänzenden  Nadeln,  ist 
schwer  löslich  in  Wasser,  giebt  mit  Säuren  zwei  Reihen 
von  Salzen,  von  denen  für  medicinische  Zwecke  gewöhnlich 
das  salzsaure  oder  das  schwefelsaure  Salz  verwendet  wird. 

Salzsaures  Chinin,  Ohininum  muriaticum,  C2oH21N202.HCl 
+ 2H20,  bildet  weisse,  seideglänzende  Nadeln,  die  in  20  Theilen 
Wasser  löslich  sind. 

Schwefelsaures  Chinin,  Ohininum  sulfuricum, 
(C20H24N2O2)2 . • H2S04  + 7II20  krystallisirt  in  langen  glänzenden 
Nadeln,  die  an  der  Luft  verwittern  und  allmählig  zu  einem  weissen 
Pulver  zerfallen,  indem  sie  5 Molecüle  ihres  Krystallisationswassers 
verlieren.  Es  ist  erst  in  800  Theilen  kalten  Wassers  löslich,  leicht 
dagegen  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol. 

Saures  schwefelsaures  Chinin,  Ohininum  bisulfuricum, 
C20IL4N2O2 . 1I2S04  + 7 H20 , krystallisirt  in  an  der  Luft  verwittern- 
den glänzenden  Nadeln,  die  in  10  Theilen  Wasser  löslich  sind.  Die 
wässerige  Lösung  fluorescirt  stark  blau. 

Valeriansaures  Chinin,  Ohininum  'rcilerianicum , 
C2oH24N202.C5H1002  + H20,  durch  Neutralisation  einer  weingeistigen 
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Chiniulösuug  mit  Valeriansäure  zu  erhalten,  bildet  farblose,  nach 
Yaleriausäure  riechende,  bitter  schmeckende  Krystalle. 

Gerbsaures  Chinin,  Chininum  tannicum,  ist  ein  gelblicher 
amorpher  Niederschlag,  der  durch  Gerbsäurelösung  in  Chininsalz- 
lösungen hervorgebracht  wird,  eigentümlich  riecht,  bitter  und  ad- 
stringirend  schmeckt,  und  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol 
schwer  löslich  ist. 

Das  Chinin  ist  eine  Nitrilbase.  Es  dreht  die  Polari- 
sationsebene nach  links.  Mit  Kalilauge  erhitzt,  liefert  es 
Chinolin  und  dessen  Homologe. 

Das  Chinin  wird  namentlich  als  fiebervertreibendes 
Mittel  in  der  Medicin  angewendet.  Charakteristisch  ist  die 
grüne  Färbung,  welche  es  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak 
erzeugt. 

Neben  Chinin  findet  sich  in  manchen  Chinarinden  das 
Cinchonin,  Cinchoninum , C20H24N2O,  welches  ähnliche 
Eigenschaften  wie  das  Chinin  besitzt,  doch  nicht  in  gleichem 
Maasse  fiebervertreibend  wirkt.  Es  bildet  weisse,  glänzende, 
geruchlose  Prismen  von  anfangs  kaum  wahrnehmbarem, 
hinterher  aber  bitteren  Greschmack.  Sehr  schwer  in  Wasser 
löslich.  Von  seinen  Salzen  heben  wir  hervor: 

Schwefelsaures  Cinchonin,  Cinchoninum  sulfuri- 
cum , (C2oH24N20)2  . H2S04  + 2H20,  welches  weisse,  glän- 
zende, in  Wasser  ziemlich  lösliche  Krystalle  bildet. 

Statt  Chinin  und  Cinchonin  enthalten  manche  China- 
rinden das  Chinidin  und  Cinchonidin.  Das  Chinidin, 
C20H24N2O2,  krystallisirt  mit  zwei  Molecülen  Wasser  und 
dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Es  ist  auch  eine 
Nitrilbase.  Das  Cinchonidin,  C20H24N2O,  krystallisirt  was- 
serfrei, und  dreht  in  seinen  Lösungen  die  Polarisationsebene 
nach  links. 

Ein  Gremisch  von  Chinidin  und  Cinchonidin,  neben 
etwas  Chinin  und  Cinchonin,  ist  das  officinelle  Chino'idin, 
welches  fast  so  stark  wie  reines  Chinin  fiebervertreibend 
wirkt. 

In  der  Chinarinde  kommt  auch,  theils  an  die  Alkaloide,  theils 
an  Calcium  gebunden,  eine  Säure  vor,  die  Chinasäure,  CyH^Og, 
welche  einbasisch  ist,  also  nur  ein  Carboxyl  enthält,  und  der  aro- 
matischen Eeihe  angehört,  demnach  sich  von  einem  vollständig 
reducirten  Benzol  (C6H12)  ableitet:  C6H7(OH)4COOH.  Sie  bildet 
farblose,  rhombische,  bei  162°  schmelzende  Prismen,  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links.  Durch 
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Oxydation  liefert  sie  Chinon,  durch  Reduction  Benzoesäure,  beim 
Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  Protocatechusäure  (C7HR04). 

In  der  Chinarinde  (und  in  der  Tormentillwurzel)  findet  sich 
ausserdem  die  sog.  Chinovasäure,  C24H3804,  dann  ein  Glycosid 
Chinovin  oder  Chinabitter,  C30H4SÖ8,  welches  durch  Säuren  in 
einen  Zucker  CßH12Oe  und  Chinovasäure  zerfällt,  endlich  eine  eigen- 
thiimliche  Gerbsäure,  die  Chinagerbsäure,  welche  mit  Eisen- 
oxydsalzen eine  grüne  Fällung  erzeugt  und  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  in  einen  rothen  Farbstoff,  das  Chinaroth  übergeht. 

Strychnin  und  Brucin.  In  den  Krähenaugen  oder 
Brechnüssen  (Samen  von  Strychnos  nux  vomica ),  in  den 
Ignatiusbohnen  ( Strychnos  Iynatii ) und  im  Schlangenholze 
(Wurzeln  von  Strychnos  coluhrina)  kommen  diese  beiden 
Alkaloide  vor. 

Strychnin,  Strychninum , C21H22N202.  Es  wird  aus  den 
Ignatiusbohnen  dargestellt,  indem  man  diese  mit  kochendem 
Weingeist  auszieht  und  nach  Fällung  der  Beimengungen 
durch  Bleioxyd,  Strychnin  und  Brucin  mit  Magnesia  aus- 
fällt und  beide  durch  kalten  Alkohol  trennt,  welcher  das 
Brucin  allein  löst.  Das  Strychnin  krystallisirt  in  farblosen 
rhombischen  Säulen , schmeckt  sehr  bitter,  ist  fast  unlöslich 
in  Wasser,  Aether  und  absolutem  Alkohol,  dagegen  in  ge- 
wöhnlichem Weingeist  leicht  löslich. 

Es  wird  durch  chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure 
violettblau , durch  Salpetersäure , wenn  es  brucinfrei  ist, 
nicht  gefärbt.  Es  ist  eine  Nitrilbase  und  vereinigt  sich  mit 
Säuren  zu  Salzen. 

Es  ist  äusserst  giftig  (schon  geringe  Dosen  davon  be- 
wirken Starrkrampf)  und  wird  in  der  Medicin  angewendet. 

Y on  seinen  Salzen  erwähnen  wir  nur  das  Salpeter - 
saure  Strychnin,  C21H22N202 . HN03,  welches  farblose, 
seideglänzende  Nadeln  von  höchst  bitterem  Geschmack  bilde!, 
und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Brucin,  C23B[26N204,  krystallisirt  mit  4 Molecülen 
Wasser  in  vierseitigen  Prismen,  die  an  der  Luft  verwittern. 
Es  schmeckt  sehr  bitter,  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Aether,  doch  leicht  löslich  in  Alkohol.  Durch 
Salpetersäure  wird  es  roth  gefärbt,  auf  Zusatz  von  Zinn- 
chlorür  wird  aus  der  rothen  Lösung  ein  violetter  Nieder- 
schlag gefällt. 

Es  wirkt  weniger  heftig  wie  Strychnin.  Durch  Oxy- 
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dation  mittelst  verdünnter  Salpetersäure  wird  es  in  Strych- 
nin übergeführt: 

^'23'^'26'^2^4  d-  4 0 = 03  + 2C02  + 2H30. 

Atropin,  Atropinum , C17H23N03,  findet  sich  in  der 
Tollkirsche  (. Atropa  Belladonna ) und  im  Stechapfel  ( Datura 
stramonium ).  Es  krystallisirt  in  dünnen  Nadeln,  die  leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether 
sind,  bei  90°  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  zersetzt 
werden.  Es  schmeckt  sehr  bitter,  ist  äusserst  giftig,  geht 
aber  unverändert  in  den  Harn  über.  Es  besitzt  die  Eigen- 
tümlichkeit, die  Pupille  des  Auges  stark  zu  erweitern  und 
wird  deshalb  in  der  Augenheilkunde  angewendet.  Seine 
Salze  krystallisiren  nicht. 

Durch  Kochen  mit  starken  Basen  oder  Säuren  zerlegt 
es  sich  in  Tropin,  CgHl5NO  und  Tr  opasäure,  C9H]0O3: 
C1,H!8N0,  + Hj0  = C8H1,N0  + C,H1((03. 

Schwefelsaures  Atropin  (CiyHggNO;^  • H2SO4,  weisses, 
bitter  schmeckendes,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver. 

Hyoscyamin,  C15H,3N03,  ist  der  wirksame  Bestand- 
teil des  Bilsenkrautes  ( Eyoscyamus  niger).  Es  krystallisirt 
in  weichen,  warzenförmigen  Krystallen,  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  90°  und  erwei- 
tert stark  die  Pupille. 

Beim  Kochen  mit  starken  Basen  oder  Säuren  spaltet  es  sich 
in  Hyoscin,  C6H]3N,  und  Hyoscinsäure,  C9H10O3.  Es  verhält 
sich  demnach  das  Hyoscyamin  analog  dem  Atropin. 

Aconitin,  Aconitinwn,  C30H47NO7,  findet  sich  im  Eisenhut 
(. Aconitum  Napellus ) und  bildet  ein  farbloses  Pulver,  ohne 
Geruch  und  von  bitterem  Geschmack,  im  Schlunde  Kratzen 
erregend.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Veratrin,  Veratrinum , C32H53N208,  findet  sich  in  den 
Sabadillsamen  ( Veratrum  sabadilla ) und  in  der  weissen 
Niesswurzel  ( Veratrum  album ) und  wird  durch  verdünnte 
Salzsäure  daraus  ausgezogen.  Es  krystallisirt  in  rhombischen 
Prismen,  die  an  der  Luft  verwittern  und  bei  115°  schmelzen, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es 
wirkt  sehr  giftig  und  die  geringste  Menge  davon  in  die  Nase 
gebracht,  verursacht  heftiges  Niesen.  Durch  concentrirte 
Schwefelsäure  färbt  es  sich  erst  gelb , dann  carminroth. 
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Mit  concentrirter  Salpetersäure  giebt  es  eine  dunkelviolette 
Lösung,  auf  deren  Oberfläche  sieb  Oeltropfen  bilden.  Es 
bildet  mit  Säuren  krystallisirende  Salze. 

Berberin,  C20H17NO4,  kommt  in  der  Wurzel  von 
Berheris  vulgaris  und  in  der  Columbowurzel  vor.  Es  kry- 
stallisirt  mit  5 Molecülen  Wasser  in  feinen  gelben  Nadeln, 
die  bei  100°  das  Krystallwasser  verlieren,  bei  120°  schmelzen 
und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  Es  ist  in  Wasser 
löslich.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  es  in  Hy  dro- 
berb er  in,  C20H21NO4,  übergeführt. 

Pipe  rin.  Aus  dem  Pfeffer  wird  durch  Kochen  mit 
Alkohol  das  Piperin,  C17H19N03,  ausgezogen,  welches  durch 
Alkalien  in  Piperinsäure,  C12H10O4,  und  Piperidin, 
CgHnN,  zerlegt  wird: 

Ci7H19N03  + H20  = C12H10O4  + C5HnN. 

Das  Piperin  bildet  farblose  Säulen,  die  bei  100° 
schmelzen , in  Wasser  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind.  Die  Piperinsäure,  C12H10O4,  ist  ein 
in  Wasser  unlöslicher,  hellgelber,  krystallinischer  Körper, 
der  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  Protocatechusäure, 
C7H604,  liefert.  Das  Piperidin,  C6HnN,  ist  eine  farblose, 
stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  mit  Säuren  gut  krystalli- 
sirende Salze  liefert.  Der  Stickstoff  des  Piperidins  enthält 
noch  ein  vertretbares  H,  es  ist  also  eine  Imidbase,  CgH10NH, 
und  so  sind  Methylpiperidin,  C5H10N(CH3),  Aethylpip  eridin, 
Benzoylpiperidin  etc.  dargestellt  worden.  Seine  Constitution 
ist  noch  nicht  erschlossen. 

m 

Ausser  den  angeführten  Alkaloiden  ist  noch  eine  grosse 
Anzahl  bekannt,  von  denen  wir  hier  nur  wenige  namhaft 
machen  wollen: 

Eserin  oder  Physostigmin,  C15H2lN302,  ist  eine 
in  der  Calabarbohne  vorkommende  äusserst  giftig  wirkende 
Substanz,  welche  eine  Contraction  der  Pupille  bewirkt.  Es 
ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  krystallisirt  in 
farblosen,  bei  69°  schmelzenden  Blättchen  und  ist  leicht 
zersetzbar. 

Lycin,  C5HnN02,  in  denBlättern  von  Lycium  barbarum. 

Curarin,  C10H-,5N,  im  Curare,  dem  indianischen  Pfeil- 
gift, enthalten. 


Auffindung  der  Alkaloide.] 
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Harmalin,  C13H14N20,\  in  den  Samen  von  Peqanum 

Har  min,  C13H12N20,1  harmctla. 

Cocain,  C17H21N04,  in  den  Cocablättern. 

Colchicin,  C17H]9N05,  in  den  Samen  von  Colchicum 
autumnale. 

Corydalin,  ClgH19N04,  in  den  Wurzeln  von  Bulbo - 
capiius  cavus. 

Ckelidonin,  C19Hl7N04,  in  den  Wurzeln  von  Cheli- 
donium  majus. 

Emetin,  C30H44N2O8,  ist  in  der  Brechwurzel  ( Radix 
Ipecacuanhae)  enthalten.  Es  ist  ein  weisses,  bei  70°  schmel- 
zendes, leicht  zersetzbares  Pulver. 

Solanin,  C43H69N016,  in  den  Kartoffelkeimen  enthal- 
ten. Farblose,  bitter  schmeckende,  in  Wasser  schwer  lös- 
liche Nadeln,  die  bei  235°  schmelzen. 

Ergotin,  C50H52N2O3?  ist  im  Mutterkorn  ( Secale 
cornutum)  enthalten  und  bildet  eine  schwarzbraune,  amorphe 
Masse. 


Auffindung  der  Alkaloide. 

Die  erwähnten  Alkaloide  dienen  häufig  als  Mittel  zur  Ver- 
giftung und  gehören  deshalb  zu  den  wichtigsten  Untersuchungsob- 
jecten bei  gerichtlich  chemischen  Analysen.  Um  ihr  Vorhandensein 
mit  Sicherheit  feststellen  zu  können,  ist  es  unerlässlich,  sie  in  völlig 
reinem  Zustande  abzuscheiden,  da  seihst  geringe  Verunreinigungen 
die  charakteristischen  Eeactionen,  welche  die  einzelnen  Alkaloide 
geben,  trüben.  Diese  Abscheidung  in  reinem  Zustande  ist  jedoch 
dadurch  mit  Schwierigkeiten  verknüpft,  dass  sie  gewöhnlich  in  klei- 
nen Quantitäten  mit  sehr  grossen  Mengen  anderer  organischer  Stoffe 
{Speisebrei,  Mageninhalt  etc.)  vermischt  sind. 

Da  die  Alkaloide  meist  leicht  lösliche  Salze  bilden,  so  zieht  man 
sie  aus  dem  Gemisch  der  Stoffe,  in  welchem  sie  sich  befinden,  in 
der  Form  von  Salzen  aus.  Man  setzt  zu  dem  Gemenge  (Speise, 
Contenta  etc.)  das  doppelte  Gewicht  reinen,  starken  Alkohol,  setzt 
Weinsäure  bis  zur  sauren  Reaction  hinzu  und  digerirt  einige  Zeit 
bei  mässiger  Wärme.  Nach  dem  Erkalten  filtrirt  man,  wäscht  den 
Rückstand  mit  Alkohol  aus,  dampft  bei  mässiger  Temperatur  ein 
und  trennt  die  dabei  sich  stets  abscheidenden  Beimengungen  (Fett, 
Harz)  durch  abermalige  Filtration  durch  ein  benetztes  Filter.  Man 
dampft  darauf  bis  zur  Syrupconsistenz  ein  und  zieht  mit  alkohol- 
freiem Aether  das  zurückgebliebene  Fett  und  Harz  völlig  aus.  Da- 
bei lösen  sich  freilich  Digitalin  und  Colchicin,  und  auch  kleine 
Mengen  von  Atropin,  und  es  muss  daher  diese  ätherische  Lösung 
zur  Prüfung  auf  diese  Stoffe  aufbewahrt  werden.  Wir  wollen  sie 
mit  A bezeichnen. 
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Der  in  Aetber  unlösliche  Rückstand,  welcher  das  weinsaure  Salz 
fast  jedes  Alkaloids  enthalten  kann,  wird  nach  Verjagung  des  Aethers 
mit  Natronlauge  versetzt,  um  die  Alkaloide  in  Freiheit  zu  setzen, 
und  abermals  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Jetzt  gehen  mit  Ausnahme 
von  Morphin,  Narcein,  Curarin,  Cantharidin,  alle  Alkaloide  in 
Lösung.  Den  Rückstand  wollen  wir  mit  B bezeichnen. 

Den  ätherischen  Auszug  verdunstet  man.  Bleibt  kein  Rückstand, 
so  ist  kein  in  Aether  lösliches  Alkaloid  vorhanden  gewesen;  bleibt 
ein  flüssiger  Rückstand,  so  ist  Nicotin  oder  Coniin  vorhanden;  ist 
endlich  der  Rückstand  fest,  so  liegt  eins  oder  mehrere  der  anderen 
Alkaloide  vor.  Mit  diesem  Verdunstungsrückstand  nimmt  man  nun 
folgende  Reactionen  vor,  indem  man  stets  einen  sehr  kleinen  Theil 
auf  ein  Uhrglas  bringt  und  ihn  prüft. 

1)  Ein  Körnchen  übergiesst  man  mit  ein  Paar  Tropfen  Schwefel- 
säure: kirschrothe  Färbung  zeigt  Veratrin  an. 

2)  Tritt  keine  Rothfärbung  ein,  wird  dagegen  die  Schwefel- 
säurelösung durch  ein  Stückchen  rothen  Kaliumchromats  violett 
gefärbt,  so  ist  Strychnin  zugegen. 

3)  Ein  anderes  Körnchen  des  Rückstandes  wird  mit  einigen 
Tropfen  Salpetersäure  übergossen,  Rothfärbung,  welche  durch 
Erwärmen  in  gelb  übergeht  und  auf  Zusatz  von  Zinnchlorür  violett 
wird,  zeigt  Brucin  an. 

4)  Ein  Körnchen  wird  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure 
gelöst  und  eine  Spur  Salpetersäure  hinzugefügt;  Rothfärbung 
zeigt  Narcotin  an. 

Nicotin  und  Coniin,  welche  flüssig  sind,  unterscheiden  sich 
schon  durch  den  Geruch. 

Im  Rückstand  B kann  Morphin  vorhanden  sein.  Dieses 
wird  mit  Amylalkohol  ausgezogen  und  der  Auszug  verdampft. 
Charakteristisch  ist  für  dasselbe  Rothfärbung  durch  concentrirte 
Salpetersäure. 

Die  Lösung  A,  welche  namentlich  Atropin  enthalten  kann,  wird 
verdunstet  und  der  Rückstand,  falls  er  überhaupt  ein  Alkaloid 
enthält,  durch  seine  physiologische  Wirkung  auf  Atropin  (Erwei- 
terung der  Pupille)  untersucht. 

Für  Atropin  und  Aconitin  fehlt  es  an  specifischen  Erkennungs- 
mitteln, sie  werden  hauptsächlich  durch  ihre  physiologischen  Wir- 
kungen auf  den  Organismus  erkannt. 

Farbstoffe. 

Von  den  in  der  Natur  vorkommenden  Farbstoffen  haben 
wir  einige  wichtige,  deren  Constitution  genau  bekannt  ist, 
und  die  auch  schon  synthetisch  dargestellt  worden  sind, 
bereits  erwähnt,  so  das  Indigblau  und  das  Alizarin.  Die 
Farbstoffe  sind  sowohl  thierischen  wie  pflanzlichen  Ursprungs, 
im  letzteren  Falle  sind  sie  meist  nicht  fertig  gebildet,  son- 
dern mit  einer  Zuckerart  gleichsam  als  Aether  verbunden, 
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und  entstehen  erst  durch  Gährung  oder  durch  Einwirkung 
verdünnter  Säuren  und  Alkalien.  Diese  Verbindungen  mit 
Zucker  sind  also  Glucoside,  und  hätten  ihren  Platz  unter 
diesen  (S.  145  u.  f.)  finden  können,  doch  da  wir  in  diesen 
Glucosiden,  welche  man  Chroraogene,  Farbenerzeuger, 
nennt,  vorzüglich  den  Farbstoff  betrachten  wollen,  stellen 
wir  sie  hier  in  eine  besondere  Gruppe  zusammen. 

- Die  Farbstoffe  gehören  sämmtlich  der  aromatischen 
Reihe  an,  besitzen  im  Allgemeinen  schwach  saure  Eigen- 
schaften, sie  lösen  sich  in  Alkalien  mit  eigenthümlicher 
Farbe,  welche  jedoch  gewöhnlich  nicht  die  des  freien  Farb- 
stoffs ist,  mit  Metalloxyden,  namentlich  Bleioxyd,  Zinnoxyd, 
Eisenoxyd  und  Thonerde  geben  sie  unlösliche  Verbindungen, 
auch  mit  der  Thierfaser,  zuweilen  sogar  mit  der  Pflanzen- 
faser verbinden  sie  sich.  Das  Färben  von  Stoffen  beruht 
dann  darauf,  dass  das  Gewebe  (die  Thier-  oder  Pflanzen- 
faser) für  sich  oder  mit  der  Lösung  von  essigsaurer  Thon- 
erde, Bleioxyd  etc.  imprägnirt,  den  gelösten  Farbstoff  an 
sich  zieht  und  die  unlösliche  Verbindung  in  sich  erzeugt. 

Ist  diese  Farbstoffverbindung  auch  in  Säuren  und 
Alkalien  unlöslich,  dann  heisst  die  Farbe  echt,  im  anderen 
Falle  unecht,  und  man  sieht  leicht,  dass  je  nach  der  grös- 
seren oder  geringeren  Löslichkeit  der  Farbstoffe  in  Säuren 
und  Alkalien  die  verschiedensten  Abstufungen  zwischen  echt 
und  unecht  existiren  müssen. 

Durch  oxydirende  Mittel  werden  die  Farbstoffe  zerstört. 
Das  Ozon  der  Luft,  besser  Chlor,  zerstört  fast  alle  Farb- 
stoffe, sie  werden  durch  Chlor  oder  dem  Sonnenlicht  aus- 
gesetzt gebleicht  (Chlorbleiche,  Rasenbleiche). 

Schweflige  Säure  bleicht  manche  Farbstoffe  ebenfalls, 
aber  nur  in  der  Richtung,  dass  eine  neue  farblose  Ver- 
bindung entsteht,  die  durch  starke  Säuren  (Schwefelsäure) 
zersetzt  wird,  wodurch  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  her- 
gestellt wird. 

Auch  auf  künstlichem  Wege  hat  man  viele  Farbstoffe 
erzeugt,  welche  in  der  Natur  nicht  Vorkommen,  wir  erinnern 
nur  an  die  Anilinfarben,  das  Naphtalingelb  etc. 

Ferner  ist  in  jüngster  Zeit  eine  ausserordentlich  grosse 
Anzahl  von  Farbstoffen  dargestellt  worden,  welche  wahrschein- 
lich mit  den  Flechtenfarbstotfen  in  naher  Beziehung  stehen. 
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Die  Anhydride  der  Dicarbonsäuren: 
Bernstemsaureanhydrid  (jjj  -( jq/O, 

Phtalsäureanhydrid  C0H4Jqq^>O  etc.  und  selbst 
Kohlensäureanhydrid  CO2 

vereinigen  sich  beim  Digeriren  mit  den  Hydroxylderivaten  des 
Benzols.  Naphtalins  etc.,  z.  B.  mit  Phenol  C6H5(OH),  Resorcin 

C6H4{oH’  •PyroSa^u9säure  C6H3(OH)3,  Naphtol  C10H7(OH)  etc.  zu 

gefärbten  und  Zeuge  färbenden  Stoffen,  deren  Constitution  zwar 
noch  nicht  hinlänglich  festgestellt  ist,  wahrscheinlich  jedoch  die 
aus  folgendem  Beispiele  hervorgehende  ist: 

Phtalsäureanhydrid  C6H4|qq^>0  und  2 Phenol  2C6H5(OH) 

geben  CgH^^QQ  Q^TT^QTT-f  H20  = C2oH1404. ' 

. W;  114^11  Farbstoff. 


Die  meisten  Flechten  enthalten  untereinander  homologe 
Körper,  welche  anhydridartige  Verbindungen  von  Säuren  sind.  Das 
Zersetzungsproduct  derselben  ist  meist  das  Orcin,  C7H802,  (s. 
S.  220),  welches  seinerseits  mit  Ammoniak  das  Flechtenroth, 
Orcein,  erzeugt.  So  ist  in  der  Roccella  tinctoria  die  sogenannte 
Orsellsäure,  C16H1407,  enthalten,  deren  Salze  mit  Wasser  gekocht 
die  Or sellinsäure,  C8H8(>4,  liefern.  Die  Orsellinsäure  zerfällt 
ihrerseits  in  Orcin,  C7H802,  und  Kohlensäure. 

J(.QH)2  ;g^  g0  jgj. 


l3\CH3 

und  die  der  Orsellsäure  als  des  An- 


Da  nun  die  Constitution  des  Orcins  C6H3 

[(OH)2 

der  Orsellinsäure  C6HJCH3 

'ICOOH 
hydrides  der  Orsellinsäure : 

o/C6H2(C02H)(CH3)0H. 

U\C6H2(C02H)(CE3)0H 

In  der  Evernia  prunastri  kommt  eine  Säure  vor,  die  Evern- 
säure, C17H1607,  welche  durch  Kochen  mit  Alkalien  in  Evernin- 
säure, C9H40O4,  und  Orsellinsäure,  C8H804,  zerfällt: 

C17H16O7  + H20  = C9H49O4  + CsH804. 

iOH 


Die  Everninsäure  hat  die  Constitution  C6H2  3 , die  Evern- 


OCH3 
|CH3 
ICOOH 


säure  also: 

o/C6H2(C00H)(CH3)(0CH3) 
ü\C6H2(COOH)(CH3)(OH)  • 

In  sehr  vielen  Flechten  (Cladonia- , Evernia-,  Parmelia-  und 
Usnea- Arten)  kommt  die  Usninsäure,  C18H1807,  vor,  deren  letztes 
Zersetzungsproduct  das  Betaorciu,  C8H10O2,  ist. 


Flechtenstoffe. 


285 


Das  Betaorcin  ist  wahrscheinlich  C7H5 1 constituirt,  die 
IJsninsäure  daher 

o/C7H4(C02H)(CH3)(0H) 

ü\C7H,(C02H)(CH3)(0H)- 

In  der  Roccella  fuciformis  kommt  eine  Säure  vor,  die  Ery- 
thrinsäure, C20H22O10,  welche  durch  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt 
in  Orsellinsäure,  C8H804,  und  Picro  ery  thrin,  C12H1607,  welches 
seinerseits  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Alkalien  sich  zerlegt  in 

Kohlensäure,  Orcin  nnd  Erythrit,  C4H10O4  (s.  S.  124). 

Die  Picroerythrinsäure  ist  also  die  Erythritverbindung  der 

co2h 

CH 

qjj3  , und  die  Erythrinsäure  alsdann 


Orsellinsäure:  C6H2< 


0 . c4h9o3 


Alle  diese  Flechtensäuren  (Orsellsäure,  Evernsäure,  Usninsäure, 
Erythrinsäure)  sind  krystallisirende  Körper,  mit  Ausnahme  der 
Evernsäure  färben  sie  sich  durch  Chlorkalk  und  an  der  Luft  bei 
Gegenwart  von  Ammoniak  roth.  Das  Orcin  ist  bei  ihnen  allen 
Endproduct  der  Einwirkung  von  Alkalien. 

Im  Wolfsmoose  ( Cetraria  vulpind)  ist  die  Yulpinsäure, 
Ci9H140g,  enthalten,  welche  beim  Kochen  mit  Barythydrat  zerfällt 
in  Alphatoluylsäure , CeH5  . CH2  . C02H  ,(s.  S.  230),  Oxalsäure  und 
Methylalkohol : 

C19H1405  + 4 HoO  = 2 C8H802  + C2H204  + CH40. 

Alphatoluyl-  Oxalsäure, 
säure 


o/C6H2(C02H)(CH3)(0  . C4H903) 
°\C6H2(C02H)(CH3)(0H) 


Sie  bildet  mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien  gelbe  oder  orange 
gefärbte  in  Wasser  lösliche  Salze. 


Im  Campecheholz  ( Iiaematoxylon  campecldanum)  kommt 
das  Hämatoxylin,  CigH^Og,  vor  und  kann  durch  Wasser  aus- 
gezogen werden.  Es  löst  sich  in  Alkalien  auf,  oxydirt  sich  dann  an 
der  Luft  sehr  rasch  und  verwandelt  sich  in  einen  rothen  Farbstoff, 
Hämatein,  C16H10Og.  Am  leichtesten  gelingt  diese  Oxydation, 
wenn  das  Hämatoxylin  mit  Ammoniak  übergossen  wird,  worin  es 
sich  mit  purpurrother  Farbe  löst.  Die  Lösung  wird  immer  dunkler 
roth  und  man  kann  dann  durch  Essigsäure  das  Hämatein  fällen. 

Im  Sandelholz  ist  das  Santalin,  C^H^Og,  entalten,  wel- 
ches in  rothen  mikroskopischen  Krystallen  auskrystallisirt. 

Der  Safflor  (Blüthen  von  Carthamus  tinctorius ) enthält  einen 
gelben  Farbstoff'  und  einen  rothen,  Carthamin.  Die  Zusammen- 
setzung des  Carthamins  ist  noch  nicht  ermittelt.  Es  liefert  mit 
Kaliumhydrat  geschmolzen  Protocatechusäure,  C6H3(C02H)(0H)2. 

Im  Safran  ( Crocus  sativus ) kommt  ein  orangerother  Stoff) 
Polychroit  genannt,  C48Hß0O18,  vor,  welcher  durch  Säuren  in 
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Zucker,  ein  sauerstoffhaltiges  Oel  C10HuO  und  einen'roth  gefärbten 
Körper,  Croein,  Ci0H18O0,  zerfällt: 

^sHeoOis  + H*jO  = 2 Ci8HigO(j  + C4oH140  + CßH12Oß. 

In  der  Curcuma  kommt  ein  gelber  Farbstoff  vor  Curcumin, 
welcher  bei  172°  schmelzende  Krystalle  bildet  und  wahrscheinlich 
■C16Hlfl04  zusammengesetzt  ist. 

In  der  Coch  enille,  dem  Weibchen  des  Insects  Coccus  cacti, 
kommt  der  rothe  Farbstolf  Car minsäure,  C^HjgOm,  vor,  welcher 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  in  Carminroth, 
C11H12O7,  und  einen  Körper.  CgHjoOs  (eine  Zuckerart),  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  bei  150°  unter  Kohlensäureentwickelung  und 
gleichzeitiger  Oxydation  sich  in  Ruficoccin,  ClßH]206,  verwandelt: 
^17^18^10  + 0 = C16H1306  4-  C02  + 3 H2Ö, 
und  mit  Salpetersäure  gekocht  die  Nitrococcussäure  liefert: 

C8Hs(NG2)303. 

Die  Nitrococcussäure  ist  die  dreifach  nitrirte  Cresotinsäure, 
C8H803 , ihre  Constitution  ist  also : 

Cp,(N  02)3(C  H3)  (0  H)C02H. 

Die  Constitution  des  Ruficoccins  ist  wahrscheinlich: 

f(CH3)2 
C14H2  (OH)4  , 

Ipa 

also  das  vierfach  hydroxylirte  Chinon  des  Dimethylanthracens. 

Der  am  meisten  verbreitete  Farbstoff  ist  das  die  Blätter  der 
Pflanze  grün  .färbende  Chlorophyll,  Blattgrün.  Es  ist  noch 
sehr  wenig  bekannt  und  scheint  ein  Gemenge  von  einem  blauen  und 
einem  gelben  Farbstoff  zu  sein.  Im  Herbst  verschwindet  der  blaue 
Farbstoff’,  die  Blätter  enthalten  nur  den  gelben  und  werden  da- 
her gelb. 


Bitterstoffe. 

Au  die  Flechten-  und  Farbstoffe  schliessen  sich  die  sog.  Bitter- 
stoffe eng  an.  Ihren  Namen  haben  sie  von  ihrem  intensiv  bitteren 
Geschmack  erhalten,  und  es  werden  zu  ihnen  häutig  eine  Anzahl  der 
zu  den  Glucosiden  gehörenden  Verbindungen  gezählt.  Sie  sind  das 
wirksame  Princip  einer  Reihe  medicinisch  wichtiger  Pflauzen. 

Santonin,  Santoninum,  Ci5H1803,  im  Wurmsamen  enthalten, 
bildet  farblose,  perlglänzende  Blättchen,  die  in  Wasser  sehr  schwer, 
in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Es  ist  das  Anhydrid  der 
Santoninsäure,  C^H^O^,,  in  welche  es  sehr  leicht  durch  Basen 
übergeführt  wird.  Von  solchen  santouiusauren  Salzen  ist  das  san- 
toninsaure Natrium,  Natrum  santonicum,  C]5H1gNa04-f31|2H20 
zu  erwähnen,  welches  auf  Zusatz  von  Säuren  wieder  das  Santonin 
ausfalien  lässt. 

Picrotoxin,  C12H1405,  in  den  Kokkelskörnern  enthalten, 
bildet  glänzende,  in  Wasser  ziemlich  lösliche  Nadeln. 

Cetrarin,  C18HlßOs,  im  isländischen  Moos  enthalten,  bildet 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln,  die  auch 
in  Alkalien  und  alkalischen  Carbonaten  sich  lösen. 


Gallenstofl'e. 
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ßhamnin,  C12H406  + H30,  ist  ein  gelber  im  Kreuz- 
dorn ( Rhamnus  cathartica ) enthaltener  krystallinischer  Kör- 
per, der  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  unlöslich,  in  heis- 
sem  x4.1kohol  löslich  ist. 

Absynthiin  (C3oH3804?)  ist  ein  aus  dem  Wermuth 
{Artemisia  Äbsynthium ) darstellbarer,  höchst  bitter  schmecken- 
der und  nach  Wermuth  riechender  Stoff. 

Ein  grosser  Tbeil  der  hierher  gehörenden  Stoffe  ist 
unter  den  Glucosiden  besprochen  worden. 

Den  Bitterstoffen  nahe  verwandt  sind  die  sog.  scharfen 
Stoffe : 

Cantharidin,  C10H12O4,  ist  der  in  den  spanischen 
Eliegen  enthaltene  wirksame  Stoff,  krystallisirt  in  farblosen, 
bei  212°  schmelzenden  Säulen,  ist  in  reinem  Zustande  in 
Wasser  unlöslich  und  erzeugt  auf  die  Haut  gebracht  Blasen. 

Kossin,  C26H2206,  der  wirksame  Stoff  des  Kosso,  ist 
ein  eigenthümlich  riechendes,  bitter  und  kratzend  schmecken- 
des, gelblich  gefärbtes  Pulver,  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien. 

Gallenstoffe. 

Wir  gehen  nun  zur  Beschreibung  der  wichtigsten  den 
thierischen  Organismus  zusammensetzenden  Theile  über, 
wollen  aber  die  chemischen  Eigenschaften  und  Metamorpho- 
sen einiger  in  ihnen  vorkommenden  Stoffe  vorausschicken. 

Die  Galle  besteht  der  Hauptmasse  nach  aus  den  Ka- 
lium- und  Natriumsalzen  zweier  Säuren,  der  Cholsäure 
und  Chole  insäure. 

Cholsäure,  C26H43N06,  bildet  feine,  in  Wasser  fast 
unlösliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln,  welche  süss 
schmecken  und  schwach  sauer  reagiren.  Sie  ist  eine  ein- 
basische Säure.  Mit  verdünnten  Säuren  gekocht,  spaltet 
sie  sich  in  Glycocoll,  C2H5N02  (s.  S.  89)  und  Dyslysin, 

^24-^36^3  : 

^26^43^  ^6  = C2H5N  02  + ^24H36  ^3  + ^2^- 
Das  Dyslysin  ist  ein  in  Wasser  unlöslicher,  amorpher 
Körper.  Wird  dagegen  die  Cholsäure  mit  verdünnten  Alka- 
lien gekocht,  so  spaltet  sie  sich  in  Glycocoll  und  Cholal- 
säure,  C24H40O5: 
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c36H43N  o„ + h2o=  c?h5no3 + c34h40o6. 

Die  Cholalsäure  krystallisirt  in  farblosen,  glasglänzen- 
den  Octaedern,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind. 

Chol  ein  säure,  C26H46N07S,  ist  in  freiem  Zustande 
nicht  bekannt,  weil  sie  beim  Abdampfen  ihrer  Lösung  sich 
zersetzt.  Nur  ihre  Salze  sind  bekannt.  Mit  verdünnten 
Alkalien  gekocht,  zersetzt  sie  sich  in  Cholalsäure,  C24H,()05,. 
und  Taurin,  C2H7N03S  (s.  S.  76): 

c26h46no7s + h2o = c24h40o6 + c2h7no3s. 

Diese  beiden  Säuren,  die  Cholsäure  und  die  Cholein- 
säure,  sind  in  wechselndem  Verhältniss  zu  einander  in  der 
Calle  fast  aller  Thiere  enthalten.  Nur  in  der  Schweinegalle 
kommen  zwei  davon  verschiedene  Säuren  vor,  die  Hy  o chol- 
säure und  die  Hyocholeinsäure. 

Die  Hyocholsäure,  C^H^NO?;,  bildet  eine  farblose  amorphe- 
Masse,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  ist.  Ihre 
Salze  (die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich,  die  anderen  nicht) 
schmecken  bitter.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Al- 
kalien zerfällt  sie  in  Glycocoll,  C2H5N02,  und  Hyocholalsäure,. 
C25H40O4 ; 

(A7H43NO5  4-H2ü  = c2h5no2  + c26h40o4. 

Die  Hyocholalsäure  bildet  warzenförmige  in  Wasser  unlösliche 
Krystalle. 

Die  Hyocholeinsäure,  C27H45NSOß,  ist  nur  in  geringer 
Menge  in  der  Schweinegalle  enthalten.  Sie  zerfällt  durch  Alkalien 
in  Taurin,  C2H7NSO3,  und  Hyocholalsäure,  C25H40O4. 

Ausser  den  beiden  Säuren  ist  als  Bestandteil  der  Calle 
noch  das  Cholesterin  zu  erwähnen.  Das  Cholesterin, 
C26H440,  findet  sich  ausserdem  noch  im  Blut,  im  Cehirn, 
im  Eigelb,  und  ist  in  der  Calle  zuweilen  in  so  bedeutender- 
Quantität  enthalten , dass  es  sich  in  knollenartigen  Massen 
darin  absetzt  (Callensteine).  Ebenso  bildet  es  einen  Haupt-  ' 
bestandtheil  des  Wollfetts.  Auch  in  den  Pflanzen  ist  sein 
Vorkommen  nachgewiesen  worden.  Es  krystallisirt  in  farb- 
losen, glänzenden  Blättchen  oder  seideglänzenden  Nadeln  mit 
1 Mol.  H90,  die  bei  145°  schmelzen  und  bei  360°  sieden. 
Es  ist  unlöslich  in  'Wasser,  löslich  in  Weingeist.  Es  ist 
ein  Alkohol,  bildet  ein  Chlorid,  C26H43C1,  Aether  efc. 

In  . der  Galle  kommen  auch  Farbstoffe  vor,  welchen  sie  ihre 
eigenthümliche  Farbe  (goldroth  beim  Menschen,  grasgrün  bei  den 
Pflanzenfressern)  verdankt.  Bilirubin,  CjßHtg^CL,  ein  hellrothes,. 
an  der  Luft  sich  braun  färbendes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Bei  Icterus  bewirkt  es  die  Gelbfärbung  der  Haut.  Durch 


Proteiustoffe. 


289 


Sauerstoffabsorption  wird  es  grün  gefärbt,  weshalb  die  goldrothe 
Farbe  der  Galle  beim  Stehen  an  der  Luft  in  griin  übergeht.  Es 
verwandelt  sich  nämlich  das  Bilirubin  in  Biliverdin, 
ein  schwarzgrünes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  lösliches 
Pulver,  welches  durch  Schwefligsäureanhydrid  gelb  gefärbt  wird. 

Proteinstoffe. 

lrn  Thier-  und  'Pflanzenorganismus  kommt  eine  Anzahl 
sehr  hoch  constituirter  Körper,  theils  in  fester  Form,  theils 
gelöst  vor,  welche  grosse  Verwandtschaft  mit  einander  be- 
sitzen und  daher  unter  dem  Kamen  Proteinkörper  oder 
Ei weissstoffe  zusammengefasst  werden.  Alle  enthalten  sie 
Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Schwefel. 
Die  verschiedenen  Arten  unterscheiden  sich  auch  in  ihrer 
Zusammensetzung,  doch  sind  diese  Unterschiede  so  gering, 
dass  unsere  Bestimmungsmethoden  nicht  mehr  ausreichen, 
um  ihre  Zusammensetzung  auch  nur  in  einer  empirischen 
chemischen  Formel  geben  zu  können. 

In  den  Pflanzen  sind  sie  nur  in  geringerer  Quantität  enthalten, 
hier  treten  sie  gegen  die  Kohlenhydrate  zurück;  dagegen  bilden  sie 
im  Thierreich  die  Hauptmenge  der  organischen  Bestandtheile. 

Sie  kommen  entweder  gelöst  vor  (in  den  pflanzlichen  und  thie- 
rischen  Flüssigkeiten),  oder  ungelöst  in  weichem,  feuchtem  Zustande, 
und  zwar  als  organisirte  Gebilde,  oder  amorph  (als  Gerinsel  in  Flüs- 
sigkeiten). Ihre  Lösung  im  Pflanzen-  und  Thierkörper  wird  durch 
die  Gegenwart  geringer  Mengen  von  Basen  oder  Säuren  oder  auch 
von  Salzen  bewirkt.  Aus  dieser  Lösung  können  sie  durch  Kochen, 
durch  Alkalien,  Säuren,  verschiedene  Salze,  niedergeschlagen  werden, 
und  bilden  alsdann  meist  amorphe,  flockige,  weiche,  geruch-  und 
geschmacklose,  in  getrocknetem  Zustande  durchscheinende,  spröde 
Massen.  In  reinem  Wasser  sind  sie  unlöslich,  in  verdünnten  Alkalien 
löslich.  Sie  sind  ausserordentlich  leicht  veränderlich,  schon  durch 
das  Fällen  aus  einer  Lösung  und  durch  das  Wiederlösen  werden  sie 
in  geringem  Maasse  zersetzt.  In  feuchtem  Zustande  aufbewahrt, 
erleiden  sie  schnell  tiefgreifende  Zersetzung,  sie  faulen,  und  liefern 
eine  grosse  Menge  minder  hoch  constituirter  Stoffe  (Kohlensäure, 
flüchtige  Fettsäuren,  Fette,  Milchsäure,  Ammoniak,  Aminbasen, 
Ammoniumsulfid,  Leucin,  Tyrosin).  Faulende  Eiweissstoffe  theilen 
ihre  chemische  Bewegung  auch  manchen  anderen  Stoffen  mit,  'sie 
wirken  als  Fermente,  sind  Gährungserreger.  Durch  Beduction  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  werden  sie  in  Leucin  (Cgtl^NOg), 
Tyrosin,  G1gH11N03,  Asparaginsäure,  C4H7NO4,  und  eine  der 
Asparaginsäure  homologe  Säure,  die  Glutaminsäure,  CgHgNCQ, 
gespalten. 

Das  Tyrosin,  C9HnN03  = CeH4(OH) . C2H3(UH?)COOH,  ist 
ein  Zersetzungsproduct  der  Eiweissstoffe  und  findet  sich  daher  in 
Pinn  er,  Repetitorium  d.  organ.  Chemie.  3.  Aufl.  19 
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fauligen  thierischen  Flüssigkeiten,  in  faulem  Käse  etc.  Es  bildet 
ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  das  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  leichter  in  heissem  löslich  ist.  Es  ist  eine  Aminsäure  und 
verbindet  sich  sowohl  mit  Säuren  als  mit  Basen.  Daher  löst  es 
sich  in  Alkalien  und  verdünnten  Säuren  leicht  auf.  Mit  Salpeter- 
säure giebt  es  ein  Nitroderivat  C6H3(N02)(0H)  .C2H3(NH2)COOH, 
mit  Schwefelsäure  Sulfosäuren. 

Man  erkennt  EiweissstofFe  an  folgenden  Keactionen: 

Conc.  Salpetersäure  färbt  sie  beim  Erwärmen  stark  gelb  (Xan- 
thöproteinreaction). 

Mit  Mercurinitrat  [Hg(N03)2]  gekocht  und  darauf»  mit  einer 
Spur  salpetriger  Säure  versetzt,  werden  sie  roth  gefärbt  (Millon’s 
Beaction). 

Durch  conc.  Schwefelsäure  werden  sie  auf  Zusatz  von  Zucker- 
lösung anfangs  roth,  dann  violettroth  gefärbt. 

In  Kalilauge  gelöst  werden  sie  auf  Zusatz  von  Kupferlösung 
violettroth  gefärbt. 

Mit  dem  sauren  Magensaft  bei  30 — 40°  digerirt,  gehen 
alle  Albumine  in  Lösung,  sie  erzeugen  die  sog.  Peptone, 
welche  nichts  anderes  als  ein  Gemenge  von  Leucin,  Tyro- 
sin etc.  sind,  also  keine  Eiweissstoffe  mehr. 

Man  unterscheidet  vier  Gattungen  von  Proteinstoffen, 
jedoch  sind  die  Unterschiede  nur  sehr  unbedeutend: 

1)  Albumine,  Eieralbumin,  Serumalbumin,  Pflanzenalbumin, 
Globulin. 

Sie  werden  durch  Erwärmen  ihrer  Lösung  auf  60 — 70° 
niedergeschlagen  (coagulirt). 

2)  Case'ine , Thiercasein,  Pflanzencasein  (Legumine). 

Sie  werden  durch  die  Schleimhaut  des  Kälbermagens 
(Lab)  zum  Gerinnen  gebracht. 

3)  Fibrille,  Blutflbrin,  Muskelfibriu  (Myosin),  Kleberstofle. 

Sie  werden  unlöslich,  sobald  sie  den  Organismus  ver- 
lassen. 

4)  Proteide,  Hämoglobin,  Vitellin. 

Sie  werden  durch  verschiedene  Agentien  in  Albumine 
und  andere  Stoffe  gespalten. 

Albumine.  Die  Albumine  kommen  1)  in  den  Pflanzen- 
säften vor  und  können  aus  den  getrockneten  Pflanzen  durch 
kaltes  Wasser  ausgezogen  werden.  Sie  kommen  2)  im 
Weissen  der  Vogeleier,  in  den  thierischen  Ernährungsflüs- 
sigkeiten, im  Blutplasma,  im  Chylus,  in  der  Lymphe,  in 
den  serösen  Flüssigkeiten,  in  den  Gewebssäften , im  thieri- 
schen Samen  und  in  der  Milch  vor.  In  allen  Fällen  be- 
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finden  sie  sich  durch  den  Salzgehalt  der  Flüssigkeiten  in 
Lösung  und  können  durch  Zusatz  von  vielem  Wasser  abge- 
schieden werden. 

Bei  60°  werden  Albuminlösungen  trübe  und  bei  75° 
scheidet  sich  alles  Albumin  in  weissen  Flocken  aus. 

Bei  Gegenwart  geringer  Mengen  von  Säuren  oder  Salzen  ge- 
nügt eine  niedrigere  Temperatur,  dagegen  ist  bei  Anwesenheit 
geringer  Mengen  von  Alkalien  höhere  Temperatur  erforderlich  zur 
Coagulation.  Stark  alkalische  und  stark  saure  Albuminlösungen 
gerinnen  nicht  in  der  Hitze.  / 

Bei  der  Gerinnung  wird  Schwefelwasserstoff  frei.  Ge- 
ronnenes Albumin  ist  unlöslich  in  Wasser. 

Wird  eine  Albuminlösung  mit  einer  Säure  (z.  B.  Salz- 
säure von  0.2%)  stark  angesäuert,  so  verliert  sie  ihre 
Fähigkeit,  beim  Erhitzen  zu  coaguliren,  gerinnt  jedoch 
beim  Keutralisiren  mit  einer  Base.  Die  Lösung  enthält 
nämlich  sog.  Acid  alb  um  in. 

Wird  coagulirtes  Eiweiss  mit  conc.  Kalilauge  versetzt, 
so  erhält  man  eine  feste  elastische  Gallerte,  die  beim  Aus- 
waschen bis  zur  constanten  Zusammensetzung  Alkali  ver- 
liert. Dieses  Albumin  ist  Alkalialbumin  genannt  worden; 
es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heissem,  die 
Lösung  bleibt  aber  nach  dem  Erkalten  klar.  Im  Thier- 
und  Pflanzenorganismus  sind  viele  Albumine  als  Alkali- 
albumine enthalten. 

Eine  besondere  Modification  von  Albumin  ist  das  haupt- 
sächlich in  der  Ki’ystalllinse  des  Auges  enthaltene  und  daher 
Kry stallin  genannte  Eiweiss.  Es  kommt  auch  in  unter- 
geordneter Menge  im  Eierweiss,  im  Chylus  etc.  vor  und 
heisst  auch  Globulin.  Es  wird  aus  seiner  Lösung  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  als  weisses  Pulver  gefällt. 

Dem  Albumin  ähnliche  Stoffe  sind  ausserdem  Par- 
albumin, in  hydropischen  Ovarien  enthalten,  welches  durch 
Kochen  nur  unvollständig  gefällt  wird.  Es  ist  löslich  in 
Wasser. 

Pancreatin,  im  Pancreassaft  enthalten, 

Ptyalin,  im  Speichel  enthalten, 

Diastase,  in  keimenden  Gerstensamen  enthalten. 

Die  drei  letzteren  bewirken  die  Umwandlung  von  Stärke 
in  Zucker. 
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Caseiine.  Die  Case’ine  sind  Alkalialbuminate,  welche 
durch  Alkohol,  Metallsalze  und  Säuren  fällbar  sind.  Die 
reinen  Lösungen  gerinnen  nicht  beim  Kochen,  wohl  aber 
nach  Zusatz  von  Calciumchlorid,  Calciumsulfat  und  Magne- 
siumsulfat. Die  natürlichen  Lösungen  (Milch)  gerinnen 
allmählig  beim  Stehen  an  der  Luft,  weil  in  der  Lösung 
Milchsäure  (aus  dem  Milchzucker)  entsteht.  Sie  gerinnen 
ferner  durch  Kälberlab , wahrscheinlich  in  Folge  eines  im 
Lab  enthaltenen  Ferments. 

Das  thierische  Casei'n  ist  hauptsächlich  in  der  Milch 
enthalten,  das  Pflanzencasein  (Legumin)  hauptsächlich  in 
den  Leguminosen  und  Mandeln. 

Fibrine.  Im  Blut,  im  Chylus,  in  der  Lymphe  und  in 
manchen  serösen  Exsudaten  enthalten.  Das  Blut  gerinnt 
nach  dem  Verlassen  des  thierischen  Organismus,  und  das 
Gerinsel  ist  das  Fibrin.  Beim  Schlagen  des  Blutes  mit 
einem  Glasstabe  scheidet  es  sich  faserig  aus.  Es  bildet  eine 
weisse,  zähe,  amorphe  Masse. 

Im  Blut  ist  kein  Fibrin  enthalten,  es  entsteht  .erst  durch  Ver- 
einigung von  Paraglobulin  und  Fibrinogen.  Das  Paraglo- 
bulin ist  hauptsächlich  in  den  rothen  Blutkörperchen  enthalten, 
diffundirt  aus  diesen  in  die  Blutflüssigkeit  (Plasma)  und  ist  noch 
nach  der  Gerinnung  des  Bluts  in  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit 
(Serum)  enthalten,  weil  es  in  überwiegender  Menge  vorhanden  ist. 
Es  wird  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  seine  Lösung  gefällt 
und  ist  dem  Globulin  sehr  ähnlich. 

Das  Fibrinogen  ist  eine  klebrige,  durch  Kohlensäure  aus 
seinen  Lösungen  schwer  ausfällbare  Masse,  die  beim  Zusammentreffen 
mit  Paraglobulin  sofort  gerinnt,  Fibrin  erzeugt. 

In  den  Muskeln  ist  eine  Flüssigkeit  enthalten  (Muskel- 
plasma), welche  nach  dem  Tode  durch  Gerinnung  erstarrt 
(Todtenstarre).  Der  so  abgeschiedene,  unlösliche  Körper 
heisst  Myosin  oder  F le i sch fibrin. 

Der  dem  Fibrin  analoge  Pflanzenstoff'  heisst  Kleber. 
Er  wird  durch  Auskneten  von  Weizenmehl  in  einem  dün- 
nen Seidengewebe,  durch  dessen  Poren  alles  Stärkemehl 
hindurchgeht,  gewonnen.  Er  bildet  dann  eine  klebrige, 
nach  dem  Trockenen  hornartige,  spröde  Masse  und  ist  ein 
Gemenge  mehrerer  Stoffe  (Glutencasei'n , Glutenfibrin,  Mu- 
cedin  und  Gliadin). 

Proteide.  Das  Blut  verdankt  seine  rothe  Farbe  einem 
in  den  Blutkörperchen  enthaltenen  rothen  Farbstoff,  welcher 
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in  mikroskopisch  kleinen,  schön  ausgebildeten  Krystallen 
erhalten  werden  kann,  und  Hämoglobin  heisst.  Das 
Hämoglobin  krystallisirt  mit  Krystallwasser,  welches  es  beim 
Liegen  an  der  Luft  allmählig  verliert,  und  löst  sich  in 
Wasser  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  auf.  Aus  dieser  Lösung 
scheidet  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  ein  rostfarbener 
Niederschlag  ab,  welcher  beim  Auswaschen  mit  säurehalti- 
gern  Weingeist  farblos  wird,  und  nun  nichts  anderes  als 
Albumin  ist.  Der  im  säurehaltigen  Weingeist  sich  lösende 
Farbstoff  heisst  Hämatin. 

Das  Hämoglobin  enthält  Eisen.  Beim  Erhitzen  zer- 
setzt es  sich  und  nach  dem  Glühen  an  der  Luft  hinterlässt 
es  einen  Bückstand  von  reinem  Eisenoxyd. 

Das  Hämoglobin  vermittelt  im  Blute  die  Aufnahme 
von  Grasen.  Es  absorbirt  begierig  Sauerstoff  und  entlässt 
ihn  wieder,  sobald  man  durch  seine  Lösung  ein  anderes  Gas 
(z.  B.  Kohlensäure)  anhaltend  hindurchleitet.  Ozonhaltigen 
Stoffen  entzieht  es  das  Ozon,  welches  es  wie  gewöhnlichen 
Sauerstoff  wieder  entlässt.  Durch  Aufnahme  von  Sauerstoff 
wird  es  heller,  durch  Aufnahme  von  Kohlensäure  dunkler 
roth  gefärbt.  Es  ist  daher  Sauerstoff-haltiges  Blut  (Arte- 
rienblut) hellroth , Kohlensäure  - haltiges  Blut  (Venenblut) 
dunkelroth  gefärbt. 

Mit  Kohlenoxyd  verbindet  es  sich  zu  einer  krystalli- 
sirenden  blaurothen  Verbindung,  die  haltbarer  als  Sauerstoff- 
Hämoglobin  ist.  Ebenso  verbindet  es  sich  mit  Stickstoff- 
oxyd und  mit  Blausäure  zu  Verbindungen,  die  noch 
haltbarer  sind  als ' Kohlenoxyd-Hämoglobin. 

Daher  sind  die  drei  erwähnten  Verbindungen  (CO,  NO,  HCN) 
starke  Gifte  und  bewirken  den  Tod,  weil  sie  das  Hämoglobin  un- 
fähig machen,  Sauerstoff  aufzunehmen. 

Das  Zersetzungsproduct  des  Hämoglobins,  das  Häma- 
tin, bildet  ein  blauschwarzes , in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  unlösliches,  in  Alkalien,  xVmmoniak  und  verdünnten 
Säuren  lösliches  Pulver,  welches  mit  Salzsäure  eine  krystal- 
lisirbare,  für  die  Nachweisung  von  Blut  charakteristische 
Verbindung  eingeht. 

Bringt  man  auf  den  Objectträger  eines  Mikroskops  ein  Stück- 
chen eingetrockneten  Blutes,  setzt  ein  Körnchen  Kochsalz  hinzu, 
bedeckt  beides  mit  einer  Glasplatte,  lässt  darauf  das  Pulver  von 
einem  Tropfen  Eisessig  durchdringen  und  erwärmt  den  Objectträger 
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über  der  Lampe,  bis  die  Essigsäure  Blasen  zu  werfen  beginnt,  so 
beobachtet  man  nach  dem  Erkalten  der  Masse  unter  dem  Mikro- 
skope, dass  das  ganze  Sehfeld  mit  kleinen  schwarzen  Krystallen 
sich  anfüllt. 

Das  Spectrum  einer  Hämoglobinlösung  zeigt  Absorptions- 
streifen und  zwar  sind  dieselben  verschieden  für  Sauerstoff-, 
Kohlenoxyd-  und  Stickoxyd-Hämoglobin. 

Im  Dotter  der  Eier  ist  ein  Stoff  enthalten,  welcher  neben 
den  allen  Albuminaten  gemeinsamen  Stoffen  (C,  H,  N,  0,  S) 
noch  Phosphor  enthält,  das  Vitellin.  Durch  warmen 
Alkohol  zersetzt  es  sich  in  sich  ausscheidendes  Albumin 
und  gelöst  bleibendes  Lecithin,  welches  allen  Phosphor 
des  Vitellins  enthält. 

Das  Lecithin,  C42Hg4NP09,  ist  ein  eigenthümliches 
Glycerid.  Es  bildet  eine  krystallinische , in  Alkohol  leicht 
lösliche  Masse,  die  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
oder  Basen  zerfällt  in  Oelsäure,  C18Hg402,  Palmitin- 
säure, C16H3202,  Neurin,  CfiH1fiNO,  und  Glycerinphos- 
phorsäure, CgH702.H2P04  (s.  S.  107). 

Das  Neurin,  welches  künstlich  durch  Erhitzen  von  Tri- 
methylamin, (CH3)gN,  mit  Glycolchlorhydrin,CH2(OH)”CH9  CI, 
erhalten  werden  kann,  besitzt  die  Constitution: 
CH2OH"CH2N  (CHg)gOH, 

und  ist  eine  Ammoniumbase,  deren  Stickstoff  mit  drei 
Methylgruppen,  einem  Hydroxyl  und  dem  einwerthigen  Best 
des  Glycols  (Glycol  minus  OH)  verbunden  ist.  Es  ki’ystallisirt 
in  feinen,  zerfliesslichen  Krystallnadeln,  die  stark  basische 
Eigenschaften  zeigen,  aus  der  Luft  Kohlensäure  anziehen 
und  beim  Kochen  zerfallen  in  Trimethylamin  und  Glycol. 
Mit  Säuren  bildet  es  gut  ki’ystallisirende  Salze.  Durch 
Oxydation  wird  es  in  Oxyneurin,  CgH13N03,  verwandelt, 
welches  in  den  Runkelrüben  ( Beta  vulgaris ) vorkommt  und 
auch  Betain  genannt  worden  ist.  Künstlich  wird  es  durch 
Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Monochloressigsäure, 
CH2Cl_COOH,  erhalten.  Seine  Constitution  ist  demnach 
COOH_CH2N(CHg)3OH.  Es  bildet  grosse , zerfliessliche 
Krystalle  mit  basischen  Eigenschaften. 

Aus  den  erwähnten  Thatsachen  lässt  sich  die  Constitution  des 
Lecithins  herleiten.  Es  ist  Glycerin,  in  welchem  2 H durch  den 
Oelsäure-  und  Palmitinsäurerest  vertreten  sind,  das  dritte  H durch 
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den  Phosphorsäuverest,  in  welchem  wiederum  ein  H durch  den 
Neurinrest  ausgetauscht  ist,  also: 

ch2.o.c18h33o 

CH . 0 . C16H310 

CH«, . 0 . PO/OH 

\0 . CH2"CH2"N(CH3)3OH 

Die  Zusammensetzung  der  verschiedenen  ProteinstofFe  kann, 
wie  oben  erwähnt,  nur  in  Procentzahlen  gegeben  werden,  nicht  in 
chemischen  Formeln.  Wir  wollen  einige  hier  aufführen: 

Eierweiss  Blutalbumin  Pflanzenalbumin  Blutfibrin  Pflanzenfibrin 


C = 53 . 4 % 53.0% 

H = 7.0%  7.1% 

N = 15.6%  15.6% 

0 = 22 . 4 % 23 . 1 % 

S = 1 . 6 % 1.2% 


53 . 4 % 
7.1% 
15 . 6 % 
23 . 0 % 
0.9% 


52 . 6  % 53.4  % 

7.0%  7.1% 

17.4%  15.6% 

21  . 8 % 22.8  % 

1.2%  1.1% 


Milchcasein 

C =53.6% 
H = 7.1% 
N = 15  . 7 % 
0 = 22 . 6 % 
S = 1.0% 


Leguminosencasein 

51  . 5 % 
7.0% 

16 . 8 % 

24 . 3 % 
0.4% 


Mandelncasein 

50 . 8 % 
6.7% 
18.4  % 

23 . 7  % 
0.4% 


Hämoglobin 

53 . 8  % 
7.3% 
16.1  % 
21  . 9 % 
0.5% 
Fe  = 0 . 4 %. 


An  die  Albumine  schliesst  sich  eine  Reihe  Stickstoff- 
haltiger Stoffe  an,  welche  aus  den  eigentlichen  Proteinstoffen 
entstanden,  mit  diesen  noch  grosse  Aehnlichkeit  besitzen, 
sich  jedoch  durch  einen  erheblich  geringeren  Kohlenstoflf- 
gehalt  von  ihnen  unterscheiden;  Sie  besitzen  den  gemein- 
schaftlichen Namen  Albumino'ide. 

In  den  Zellen  und  Geweben  geht  bei  manchen  patho- 
logischen Zuständen  eine  eigentümliche  Veränderung  vor 
sich,  die  Gewebe  erlangen  eine  wachsartige  Consistenz  und 
werden  hart.  Alsdann  bildet  sich  ein  Stoff,  der  durch  Jod 
allein  rothbraun,  durch  Jod  nach  Benetzung  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  grün  oder  blau  gefärbt  wird.  Wegen 
dieser  mit  dem  Stärkemehl  (Amylum)  ähnlichen  Reaction 
hat  man  diesen  Stoff  Amyloid  genannt.  Es  ist  eine  farb- 
lose, zerbröckelnde  Masse,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Es  geht  schwer  in  Eäulniss  über. 


Die  tierischen  Bindegewebe  bilden  beim  längeren 
Kochen  mit  Wasser  eine  klare  Lösung,  welche  beim  Erkalten 
zu  einer  weichen,  elastischen  Masse  erstarrt.  Dieser  beim 
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Erkalten  gelatinirende  Stoff  heisst  L e im.  Man  unterscheidet 
Knochenleim  oder  Gr  lut  in,  und  Knorpelleim  oder 
0 h o n d r i n. 

Das  Glutin  ist  in  trockenem  Zustande  eine  farblose, 
durchsichtige,  spröde  Masse,  welche  in  Wasser  aufquillt 
und  sich  (bei  40%)  mit  Wasser  imbibirt,  ohne  sich  zu 
lösen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  eine  dünnflüssige 
Lösung,  die  beim  Erkalten  gelatinirt.  Durch  oft  wieder- 
holtes Kochen  mit  Wasser,  schneller  mit  verdünnten  Säuren, 
und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  geschlossenen  Gefässen 
auf  140°  verliert  es  die  Fähigkeit,  beim  Erkalten  zu  gela- 
tiniren. 

Aus  seiner  Lösung  wird  es  durch  Alkohol  und  durch 
Gerbsäure  gefällt.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird 
es  zersetzt  (neben  anderen  Zersetzungsproducten  entstehen 
hauptsächlich  Glycocoll  und  Leucin).  In  feuchtem  Zu- 
stande geht  es  leicht  in  Fäulniss  über. 

Das  Chondrin  ist  dem  Glutin  sehr  ähnlich,  unter- 
scheidet sich  jedoch  von  diesem  dadurch,  dass  es  durch 
verdünnte  Säuren , durch  Eisen-,  Kupfer-,  Blei-  und  Silber- 
salze aus  seinen  Lösungen  gefällt  wird,  und  dass  es  bei  der 
Zersetzung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nur  Leucin,  kein 
Glycocoll  giebt.  Concentrirte  Salzsäure  zersetzt  es  gleich- 
falls, es  entsteht  dabei  unter  Anderem  ein  gährungsfähiger 
Zucker,  Chondroglycose. 

Die  hornartigen  Gewebe  (die  Haare,  Wolle,  Federn, 
Nägel,  Krallen,  Klauen,  Hufe,  Hörner,  Epidermis,  Epithe- 
lium)  enthalten  als  Hauptbestandtheil  Hornstoff  oder 
Keratin.  Das  Keratin  bildet  mit  Wasser  keinen  Leim, 
löst  sich  aber  damit  bei  150°  digerirt  auf,  und  gelatinirt 
nicht  nach  dem  Erkalten. 

Haare  und  Wolle  enthalten  viel  Schwefel  (ca.  5%),  davon  einen 
Theil  so  lose  gebunden,  dass  sie  ihn  an  Blei  oder  Silber  abzugeben 
vermögen  (Schwarzfärben  der  Haare  mit  einem  Bleikamm). 

Mucin  oder  Schleim stoff,  im  Speichel,  Schleim, 
Galle,  Synovia,  Harn,  Samen,  Fäces  und  in  den  Drüsen 
enthalten,  bildet  eine  farblose,  undurchsichtige,  flockige 
Masse,  die  nach  dem  Trockenen  spröde  und  hornartig  wird. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  quillt  aber  darin  stark  auf.  In 
verdünnter  Kochsalzlösung  löslich.  Die  Lösung  ist  faden- 
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ziehend  und  schäumt  nach  dem  Umschütteln.  Es  enthält 
keinen  Schwefel. 

Endlich  / ist  noch  zu  erwähnen  das  Elastin,  das 
elastische  Gewebe  der  Bindegewebsformen,  welches  in  feuch- 
tem Zustande  sehr  elastisch  ist,  unlöslich  in  Wasser,  ver- 
dünnten Säuren  und  .Alkalien , in  trockenem  Zustande  hart 
und  spröde,  mit  Wasser  aufquellend.  Beim  Kochen  mit 
Schwefelsäure  giebt  es  Leucin,  kein  Tyrosin. 

An  die  Albuminoide  reiht  sich  noch  das  Seidenfibrin 
an,  welches  Hauptbestandtheil  der  Seide  ist.  Es  ist  eine 
weisse,  glänzende  Masse,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkalien  und  concentrirten  Säuren.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  liefert  es  Leucin  und  Tyrosin,  Gly- 
cocoll  und  Zucker. 

Bekanntlich  besteht  der  wesentliche  Unterschied  zwischen 
Pflanzen-  und  Thierleben  darin,  dass  die  ersteren  aus  ein- 
facheren Verbindungen,  wie  Kohlensäure,  Wasser,  Ammo- 
niak etc.,  welche  sie  aus  der  Luft  und  dem  Boden  auf- 
nehmen, die  hochconstituirten  Verbindungen  zusammensetzen, 
während  die  Thiere  die  von  den  Pflanzen  aufgebauten  Ver- 
bindungen aufnehmen  und  sie  durch  den  Lebensprocess  wie- 
der zu  den  ursprünglichen  einfachen  Verbindungen  zersetzen. 
Das  Pflanzenleben  ist  ein  synthetischer  und  Beductionspro- 
cess  (die  Pflanzen  athmen  vorwiegend  Kohlensäure  ein  und 
Sauerstoff  aus) , das  Thierleben  dagegen  ist  ein  analytischer 
und  Oxydationsprocess , (die  Thiere  athmen  Sauerstoff  ein 
ixnd  Kohlensäure  aus). 


\ 

A n h a n g. 


Um  die  Constitution  eines  Körpers  zu  ermitteln,  sind 
zwei  Wege  dem  Chemiker  gegeben,  die  beide  gewöhnlich  zu- 
gleich eingeschlagen  werden.  Man  sucht  entweder  einen  com- 
plicirt  zusammengesetzten  Köi-per  durch  einfache  Beactionen 
in  einfachere  Stoffe,  deren  innerer  Bau  bekannt  ist,  zu  zer- 
legen, oder  man  stellt  aus  den  einfacheren  Körpern  die  com- 
plicirteren  dar.  Der  erste  Weg  ist  der  analytische,  der  zweite 
der  synthetische.  Wir  wollen  beide  begehreiben,  jedoch  die 
Methode  zur  Bestimmung  der  procentischen  Zusammensetzung 
und  der  Grösse  eines  Molecüls  yorauschicken. 

Ermittelung  der  Zusammensetzung  einer 
organischen  Substanz. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  des  Wasser- 
stoffs. Kohlenstoff  und  Wasserstoff  werden  stets  in  einer 
Operation  bestimmt.  Man  verbrennt,  wie  wir  bereits  in  der 
Einleitung  bemerkt  haben,  den  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure, 
den  Wasserstoff  zu  Wasser.  Zu  diesem  Zwecke  dienen  vor- 
züglich zwei  sauerstoffreiche  und  ihren  Sauerstoff  leicht  ab- 
gebende Substanzen,  das  Kupferoxyd,  CuO,  und  das  Blei- 
chromat, PbCr04,  oder  eine  Mischung  beider.  Die  Verbren- 
nung geschieht  in  einer  60  — 70  Cm.  langen  Bohre  von  schwer 
schmelzbarem  Glase  (Fig.  1.).  Man  zieht  die  Glasröhre  an 
einem  Ende  zu  einer  Spitze  aus,  die  man  in  stumpfem  Winkel 
aufwärts  biegt  und  zuschmelzt,  beschickt  die  Bohre  bis  zur 
Hälfte  mit  frisch  ausgeglühtem  ganz  trockenem  Kupferoxyd 
(oder  Bleichromat)  (bis  b) , fügt  die  genau  gewogene  Sub- 
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stanz  hinzu , und  mischt  sie  mit  dem  Kupferoxyd  ver- 
mittelst eines  Messingstabes,  welcher  an  einem  Ende  spiral- 
förmig gewunden  ist.  Darauf  füllt  man  die  Röhre  voll- 
ständig mit  Kupferoxyd,  verbindet  mit  ihr  durch  einen  gut 
schliessenden  Kork  eine  TT-förmig  gebogene,  mit  Chlorcal- 
cium gefüllte  Röhre  (e?),  welche  das  durch  die  Verbrennung 
entstehende  Wasser  aufnehmen  soll,  und  verbindet  endlich 
mit  der  Chlorcalciumröhre  einen  eigentümlich  construirten 
Kugelapparat  (<?)  welcher  zur  Absorption  der  Kohlensäure 
mit  ziemlich  concentrirter  Kalilauge  gefüllt  ist  und  in  einem 
kleinen  mit  Kalistückchen  gefüllten  U-förmigen  Röhrchen  (_ f ) 
abschliesst,  das  die  letzten  Spuren  der  Kohlensäure  sowohl, 
als  auch  die  durch  den  Gasstrom  aus  der  Kalilauge  mit- 
gerissene Feuchtigkeit  aufzunehmen  bestimmt  ist. 


Fig.  1. 


Durch  leises  Aufklopfen  erzeugt  man  in  der  Verbren- 
nungsröhre  eine  Gasse  zum  Entweichen  der  gasförmigen 
Verbrennungsproducte.  Man  legt  die  Röhre  dann  in  den 
eigens  dazu  construirten  Verbrennungsofen,  der  jetzt  ge- 
wöhnlich mit  Gas  geheizt  wird. 

Fig.  1 stellt  die  zur  Analyse  vorbereitete  Verbrennungs- 
röhre, Fig.  2 den  ganzen  Apparat  dar. 

Bis  a ist  reinem  Kupferoxyd. 

Von  a—b  die  Mischung  von  Kupferoxyd  und  Substanz. 

Von  b — c wieder  reines  Kupferoxd. 

d ist  das  Chlovcaleiumrohr. 

e der  mit  Kalilauge  gefüllte  Kugelapparat. 

f das  mit  festem  Kaliumhydrat  gefüllte  Bohr. 

Sowohl  das  Chlorcalciumrohr  als  auch  der  Kohlen- 
säure-Absorptionsapparat werden  vor  der  Verbrennung  genau 
gewogen. 

Man  leitet  nun  die  Verbrennung  so,  dass  man  bei  c 
anfangend  und  allmählig  nach  hinten  fortschreitend  die  Röhre 
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zur  Eothgluth  bringt  und  an  dem  Einsteigen  der  Gasblasen 
in  e den  Gang  der  Operation  beobachtet.  Wenn  die  Ver- 
brennung beendet  ist,  so  steigt  die  Kalilauge  in  die  dem 
Chlorcalciumrohr  zunächst  liegende  Kugel  zurück.  Man 
löscht  alsdann  die  Flammen,  bricht  die  zugeschmolzene 
Spitze  des  Verbrennungsrohrs  ab,  saugt  einige  Zeit  Luft 
durch  den  Apparat,  um  alle  im  Kohr  befindliche  Kohlen- 
säure und  alles  Wasser  in  die  Absorptionsapparate  zu 
schaffen,  nimmt  die  einzelnen  Theile  aus  einander  und  wägt 
das  Chlor  calciumrohr  und  den  Kaliapparat  wieder.  Die 
Gewichtsdifferenz  zwischen  den  beiden  Wägungen  des  Chlor- 
calciumrohrs  giebt  die  Menge  des  Wassers,  des  Kaliapparats 
die  Menge  der  Kohlensäure,  welche  aus  dem  Wasserstoff 
und  dem  Kohlenstoff  der  zu  untersuchenden  Substanz  ent- 
standen sind,  an. 


Fig.  2. 


Die  Menge  des  gefundenen  Wassers  verhält  sich  zu 
der  des  Wasserstoffs  wieH30:H2,  also  wie  18:2  oder  9 :1, 
der  Wasserstoff  beträgt  */9  des  Wassers;  die  Menge  der 
gefundenen  Kohlensäure  verhält  sich  zu  der  des  Kohlenstoffs 
wie  C02:C,  also  wie  44:12,  oder  11:3,  der  Kohlenstoff 
beträgt  3/u  der  Kohlensäure. 

Ist  die  zu  untersuchende  Substanz  eine  Flüssigkeit,  so 
ändert  man  das  Verfahren  nur  dahin  ab,  dass  man  die  Sub- 
stanz in  ein  kleines  Glaskügelchen  Fig.  3 durch  Erwärmen 
desselben  und  Eintauchen  seiner  Spitze  in  die  Flüssigkeit 
bringt,  die  Verbrennungsröhre  bis  a der  Fig.  1 mit  Kupfer- 
oxyd beschickt,  das  Glaskügelchen  mit  der  Substanz  hin- 
einwirft und  die  Köhre  dann  mit  Kupferoxyd  völlig  an- 
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füllt.  Im  Uebrigen  wird  die  Operation  geleitet,  wie  oben 
beschrieben  ist. 

Enthält  die  Substanz  ausser  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff auch  Stickstoff,  so  wird  durch  den  Sauerstoff  des 
Kupferoxyds  ein  Theil  des  Stickstoffs  in  Stickstoffoxyd  NO 
übergeführt,  welches  von  Kalilauge  ebenso  wie  Kohlensäure 
absorbirt  wird  und  daher  die  Bestimmung  der  Kohlensäure 
unmöglich  machen  würde,  wenn  das  Stickstoffoxyd  nicht 
wieder  in  Stickstoff  übergeführt  würde.  Dies  geschieht  durch 
metallisches  Kupfer.  In  der  Bothgluth  nämlich 
besitzt  das  Kupfer  die  Fähigkeit,  dem  Stick- 
stoffoxyd den  Sauerstoff  vollständig  zu  entziehen. 

Bei  stickstoffhaltigen  Substanzen  wird  da- 
her die  Bohre  nicht  vollständig  mit  Kupferoxyd 
gefüllt,  sondern  man  lässt  etwa  10  Cm.  freien 
Baum,  schiebt  alsdann  eine  vorher  im  Wasser- 
stoffstrome ausgeglühte  Kupferspirale  hinein,  und 
leitet  sonst  die  Operation  wie  gewöhnlich. 

Wenn  man  eine  Substanz  zu  verbrennen 
hat,  welche  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel,  Phos- 
phor enthält,  so  darf  man  nicht  mit  Kupferoxyd 
glühen,  sondern  mit  Bleichromat,  und  auch  dann 
müssen  die  ersten  drei  oder  vier  Gasflammen, 
des  Ofens  klein  gehalten  werden , damit  die 
Bohre  am  vorderen  Ende  nicht  zum  vollen 
Glühen  gelangt. 

Bestimmung  des  Stickstoffs.  In  den 
meisten  Fällen  kann  der  Stickstoff  einer  organi- 
schen Substanz  in  Ammoniak  übergeführt  werden  (ausge- 
nommen sind  alle  Nitrokörper  und  einige  aromatische  Amide). 
Man  glüht  alsdann  die  Substanz  in  ähnlicher  Weise,  wie  es 
bei  der  Verbrennung  geschieht,  mit  Natronkalk  (einem 
Gemenge  gleicher  Theil  Natriumhydrat  und  Kalk)  in  einer 
schwer  schmelzbaren  Glasröhre,  lässt  das  entwickelte  Ammo- 
niak durch  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  absorbirt  werden, 
und  bestimmt  das  so  gebildete  Ammoniumchloi'id  in  der 
Form  von  Ammoniumplatinchlorid  (NH4Cl)9PtCl4.  Ist  der 
Stickstoff  dagegen  als  Nitrogruppe  in  der  Substanz  enthalten, 
so  wird  er  in  der  Weise  bestimmt,  dass  man  die  Substanz  wie 
bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegter  Kupfer- 


Fig.  3. 
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spirale  verbrennt,  jedoch  mit  der  Abweichung,  dass  man 
vor  dem  Eintiillen  des  Kupferoxyds  eine  5 Cm.  lange  Schicht 
reinen  Natriumbicarbonats  in  die  Röhre  bringt,  alsdann  das 
Kupferoxyd  und  die  zu  untersuchende  Substanz  und  schliess- 
lich die  Kupferspirale.  An  das  vordere,  offene  Ende  der 
Röhre  schliesst  sich  luftdicht  befestigt  ein  Gasleitungsrohr  an 
(Eig.  4),  welches  in  einer  Quecksilberwanne  unter  Queck- 
silber taucht  und  in  eine  graduirte  mit  Quecksilber  gefüllte 
und  umgestülpte  Röhre  hineinragt.  Ueber  das  Quecksilber 
der  graduirten  Röhre  bringt  man  eine  Schicht  Kalilauge. 
Man  leitet  die  Operation  so,  dass  man  zuerst  am  hinteren 
Ende  der  Verbrennungsröhre  beginnt,  einen  Theil  des  Na- 
triumbicarbonats zum  Glühen  bringt  (welches  dadurch  in 


Fig.  4. 


Natriumcarbonat  und  freie  Kohlensäure  zersetzt  wird)  und 
zwar  so  lange  glüht,  bis  alle  atmosphärische  Luft  aus  der 
Röhre  verdrängt  ist.  Man  erkennt  dies  daran,  dass  die  aus 
dem  Gasleitungsrohr  aufsteigenden  Blasen  vollständig 
von  Kalilauge  absorbirt  werden.  Alsdann  bringt  man  die 
Kupferspirale  und  das  Kupferoxyd  allmählig  nach  hinten 
fortschreitend,  zum  vollen  Glühen.  Die  entweichenden  Gase 
werden  nunmehr  in  der  graduirten  Röhre  aufgefangen. 
Am  Schlüsse  der  Operation  glüht  man  wieder  das  Na- 
triumbicarbonat  stärker,  bis  alle  Gasblasen  von  der  Kalilauge 
absorbirt  werden.  Geber  dem  Quecksilber  befindet  sich 
jetzt  nur  Stickstoffgas.  Man  stellt  nach  beendeter  Ver- 
brennung das  graduirte  Rohr  in  "Wasser  und  bestimmt  aus 
dem  gefundenen  Volum  des  Stickstoffs  mit  Berücksichtigung 
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seiner  Temperatur  und  der  in  ihm  enthaltenen  Feuchtigkeit 
sein  Gewicht. 

Die  Formel  für  die  Berechnung  des  Gewichtes  des  Stickstoffs 
aus  dem  gefundenen  Volumen  ist  folgende : 

P = 0.001256  x V X (B— f) 

760  x (1  +0.00367 1) 

i 

. P ist  das  zu  berechnende  Gewicht  des  Stickstoffs 
V ist  das  gefundene  Volumen  in  Cubikcentimetern 
B ist  der  beobachtete  Barometerstand 

f ist  die  Tension  des  Wasserdampfes  für  die  Temperatur  t 
t ist  die  Temperatur  bei  der  Beobachtung 
0.001256  ist  das  Gewicht  eines  CCm.  Stickstoff  bei  0°  C.  und 
760  Mm.  Barometerstand 

760  ist  Normalbarometerstand 

0.00367  ist  der  Ausdehnungscoefücient  der  Gase  für  je  einen 
Grad  Celsius. 

Chlor,  Brom  und  Jod  werden  entweder  so  bestimmt, 
dass  man  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  reinem  Aetz- 
kalk  (gebranntem  Marmor)  in  einer  Yerbrennungsröhre 
glüht,  den  Kalk  in  Wasser  vertheilt,  mit  Salpetersäure 
schwach  ansäuert  und  aus  der  filtrirten  Lösung  mit  Silber- 
nitrat die  Halogene  fällt  und  als  Silberchlorid  etc.  bestimmt; 
oder  man  schliesst  die  Substanz  mit  ihrem  20 — 30  fachen 
Yolum  concentrirter  Salpetersäure  und  einer  abgewogenen 
Menge  festen  Silbernitrats  in  eine  Bohre  ein , welche  man 
auf  100 — 200°  mehrere  Stunden  lang  erhitzt.  Dadurch 
wird  die  Substanz  vollständig  oxvdirt  und  alles  Halogen  ist 
an  Silber  gebunden,  in  unlöslicher  Form  abgeschieden,  und 
zur  Bestimmung  geeignet. 

Schwefel  und  Phosphor  werden  in  der  Weise  be- 
stimmt, dass  man  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  einem 
Gemenge  von  4 Theilen  Natriumcarbonat  und  1 Theile 
Kaliumnitrat  in  einer  Yei’brennungsröhre  glüht,  wodurch 
die  Schwefelverbindung  zu  Natriumsulfat  und  die  Phos- 
phorverbindung zu  Natriumphosphat  zersetzt  wird.  Die 
Schwefelsäure  des  Sulfats  fällt  man  mit  Bariumchlorid,  die 
Phosphorsäure  des  Phosphats  mit  Magnesiumsulfat  und 
Ammoniak.  Oder  man  schliesst  die  Substanz  mit  ihrem 
20 — 30  fachen  Yolumen  concentrirter  Salpetersäure  ein  und 
erhitzt  sie  auf  100 — 200°.  Dadurch  wird  der  Schwefel 

zu  Schwefelsäure,  der  Phosphor  zu  Phosphorsäure  oxydirt, 
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welche  dann  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  bestimmt 
werden. 

Andere  Bestandteile  organischer  Verbindungen  werden 
nach  Zerstörung  der  organischen  Substanz  nach  den  üb- 
lichen Methoden  der  analytischen  Chemie  bestimmt. 

Ermittelung  der  Moleciilar grosse  einer 
organischen  Substanz. 

Die  einfachste  Methode,  um  die  Moleculargrösse  eines 
Körpers  zu  ermitteln,  ist,  wie  bereits  in  der  Einleitung  aus- 
geführt worden  ist , die  Bestimmung  des  Gewichts  des 
Körpers  in  gasförmigem  Zustande,  bezogen  auf  ein  gleiches 
Volum  Luft  oder  Wasserstoff.  Da  das  Atomgewicht  des 
Wasserstoffs  allgemein  als  Einheit  angenommen  ist,  so  ist 
es  vortheilbafter,  auf  ihn  das  Volumgewicht  aller  Körper  zu 
beziehen,  weil  daraus  die  Moleculargrösse  durch  Ver- 
doppelung der  gefundenen  Zahl  sofort  hervorgeht.  Da 
aber  Druck  und  Temperatur  auf  die  Ausdehnung  der  Gase 
so  bedeutenden  Einfluss  ausüben,  so  ist  man  überein- 
gekommen, stets  das  gefundene  Gewicht  eines  Volumens  auf 
0°  und  normalen  Luftdruck,  d.  h.  760  Mm.,  zu  reduciren 
und  mit  Wasserstoff  unter  denselben  Bedingungen  zu  ver- 
gleichen. Ein  Ccm.  Wasserstoff  wiegt  bei  0°  und  760  Mm. 
Druck  0.0000896  Gr. 

Man  bestimmt  nun  das  specifische  Gewicht  eines  Kör- 
pers in  gasförmigem  Zustande  nach  zwei  Methoden,  ent- 
weder indem  man  das  Volumen  einer  bekannten  Gewichts- 
menge der  Substanz  ermittelt,  oder  das  Gewicht  eines  be- 
kannten Volumens  bestimmt. 

Die  erste  Methode  wird  in  folgender  Weise  ausge- 
führt. Man  füllt  eine  etwa  1 Meter  lange  graduirte  Glas- 
röhre (Eig.  5)  (a)  mit  Quecksilber,  stülpt  sie  unter  Queck- 
silber um,  so  dass  man  in  der  Bohre  einen  luftleeren  Baum 
von  etwa  25  Cm.  hat  (von  a bis  a ),  bestimmt  die  Höhe 
der  Quecksilbersäule  in  dem  Bohre  über  dem  Spiegel  des 
Quecksilbers  in  der  Wanne  als  Barometerstand,  bringt  als- 
dann die  abgewogene  Substanz  in  einem  kleinen  Fläschchen 
(Fig.  6)  in  die  Bohre,  umgiebt  die  Bohre  mit  dem  Mantel 
b,  welcher  oben  verjüngt  ist  und  ein  rechtwinklig  gebogenes 
Bohr  besitzt,  an  welches  ein  Glaskolben  (c)  mit  Wasser 


Dampfdichtebestimmvmg. 


305 


oder  Terpentinöl  (das  bei  160°  siedet),  oder  Anilin  (das 
bei  185°  siedet)  gefüllt,  befestigt  ist.  Der  ganze  Apparat 
ist  durch  das  Stativ  d stabil  gemacht.  Man  erhitzt  nun  die 

Fig.  5. 


Flüssigkeit  im  Kolben,  der  Dampf  derselben  steigt  in  die 
Umhüllungsröhi’e,  umspült  das  innere  Kohr  und  bringt,  es 
allmählig  auf  die  ihm  zugehörige  Temperatur.  Die  Substanz 
Pinner,  Repetitorium  d.  organ.  Chemie.  3.  Anti.  20 
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im  inneien  Rohre  vergast,  drückt  das  Quecksilber  herab  und 
lässt  dasselbe  bald  constant  an  irgend  einem  Punkte  («") 
stehen.  Dann  ist  die  Operation  beendet,  man  liest  an  der 
Röhre  das  Volumen  ab,  misst  abermals  die  Höhe 
der  Quecksilbersäule  über  dem  Niveau  des  Queck- 
silbers und  reducirt  das  gefundene  Volumen  bei 
der  Dampf-Temperatur  (100  oder  160  oder  185°) 
und  dem  beobachteten  Druck  auf  0°  Temperatur 
und  760  Mm.  Druck.  Zur  Messung  der  Höhe  der 
Quecksilbersäule  im  Rohre  a über  dem  Niveau 
des  Quecksilbers  in  der  Wanne  bedient  man  sich  des  Mess- 
apparats (/),  einer  Messingstange,  in  welcher  ein  in  Milli- 
meter getheilter  Eisenstab  durch  eine  Schraube  beweglich 
ist  und  in  einer  Stahlspitze  ausläuft.  Die  Messingstange 
hängt  in  einem  cardanischen  Gfelenk  am  Stativ  e. 

Die  Formel,  nach  welcher  das  spec.  Gewicht  des  Dampfes  (auf 
Wasserstoff  bezogen)  berechnet  wird,  ist  folgende: 

760  x (273  + 0 xp 
V x 273  x 0.0000896  x B 

b b" 

1 +0.00018 1 + i +0.00018 1 + s 

D ist  das  zu  suchende  spec.  Gew. 

t'  ist  die  Temperatur  des  Dampfbades  (100°,  160°,  185°  etc.) 
t ist  die  Temperatur  des  Zimmers 
p ist  das  Gewicht  der  Substanz 
V ist  das  beobachtete  Volumen  (in  CCm.) 
b ist  der  augenblickliche  Barometerstand 
b ist  die  Höhe  der  Quecksilbersäule,  welche  sich  unterhalb 
des  Dampfmantels  befindet 

b"  ist  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  innerhalb  des  Dampf- 
mantels. 

b -f -b'  ist  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  vom  Niveau  der  Queck- 
silberwanne aus,  nachdem  das  Quecksilber  bei  der  Temp.  t' 
einen  constanten  Punkt  erreicht  hat  (<z"  in  unserer  Figur). 
s ist  die  Spannung  der  Quecksilberdämpfe  bei  der  Temperatur 
des  Dampfbades. 

760  ist  der  Normalbarometerstand. 

273  + t'  bedeutet  die  Ausdehnung  der  Gase  mit  steigender 
Temperatur. 

0.0000896  ist  das  Gewicht  eines  CCm.  H. 

1 4- 0.0001 8 £ bedeutet  die  Ausdehnung  des  flüssigen  Quecksilbers 
für  die  Temperatur  t (es  dehnt  sich  nämlich  bei  der  Tem- 
peraturerhöhung von  1°  um  0.00018  seines  Volumens  aus. 
Nach  dieser  einfachen  Methode  kann  man  das  (xas- 


B = 


b 


1 + 0.00018z1 
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volumgewicht  aller  Körper  bestimmen,  welche  bis  ca.  250° 
sieden.  Für  höher  siedende  Substanzen  ist  man  genöthigt, 
die  zweite  Methode  anzuwenden. 

Ein  kleiner  etwa  200 — 300  CCm.  fassender  und  genau 
gewogener  Glasballon  ( b Fig.  7),  welcher  zu  einer  feinen 
und  stumpf  ansteigenden  Spitze  ausgezogen  ist,  wird  mit 
•etwa  5 Gramm  der  zu  untersuchenden  Substanz  beschickt, 
dann  in  ein  Oelbad  oder  ein  Bad  einer  leicht  schmelzbaren 
Metalllegirung  gelegt  (a),  das  Bad  alsdann  zu  irgend  einer 
Temperatur,  die  wenigstens  20 — 30°  über  dem  Siedepunkt 
der  Substanz  liegen  und  längere  Zeit  constant  bleiben  muss, 

Fig.  7. 


a 


«rhitzt,  so  dass  die  Dämpfe  der  Substanz  alle  Luft  aus  dem 
Ballon  treiben  und  ihn  vollständig  füllen.  Darauf  wird 
die  aus  dem  Bade  herausreichende  Spitze  des  Ballons  zuge- 
schmolzen, der  Ballon  aus  dem  Bade  genommen,  erkalten 
gelassen  und  gewogen.  Nach  dem  Erkalten  öffnet  man  den 
Ballon  unter  Quecksilber,  so  dass  in  den  nun  luftleeren 
Baum  das  Quecksilber  steigt,  misst  die  Quantität  des  Queck- 
silbers, um  den  Raum  des  Ballons  zu  ermitteln,  zieht  von 
dem  Gewichte  des  mit  Luft  gefüllten  Ballons  das  nun  be- 
kannte Gewicht  der  Luft  ab,  um  das  Gewicht  des  Glases  zu 
erhalten,  und  von  dem  Gewichte  des  mit  der  vergasten  Sub- 
stanz gefüllten  Ballons  das  Gewicht  des  Glases  und  erhält 

20* 
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so  das  Gewicht  eines  bekannten  Volums  Dampfs  bei  bekannter 
Temperatur,  das  man  auf  0°  und  760  Mm.  Druck  reducirt. 


Die  analytische  Methode  zur  Erkennung  der 
Constitution  eines  Körpers  besteht,  wie  oben  .bereits 
bemerkt  worden  ist,  darin,  denselben  in  einfachere  Körper 
zu  zerlegen,  deren  Constitution  bekannt  ist,  oder  denselben 
in  Verbindungen  von  demselben  Kohlenstoffgehalt  aber  be- 
kannter Constitution  überzuführen.  Wenn  z.  B.  Naphtalin 
bei  der  Oxydation  Phtalsäure  liefert,  so  ist  damit  erwiesen, 
dass  im  Naphtalin  der  Benzolring  enthalten  ist,  ferner,  dass 
zwei  Kohlenstoffe  des  Benzolringes  mit  Kohlenwasserstoff- 
resten statt  mit  H verbunden  sind,  dass  das  Naphtalin  theil- 
weise  die  Structur 


H 

C 

s \ / 


HC  C 
I II 
HC  C 

\c/\ 

H 


C- 


be  sitzt. 

Zu  den  analytischen  Methoden  gehört  das  Abspalten 
von  Kohlensäure  der  organischen  Säuren  beim  Erhitzen  für 
sich,  oder  mit  Kalk  oder  Natriumhydrat.  Die  Essigsäure 
liefert  mit  Kalk  destillirt  Grubengas,  die  Benzoesäure  liefert 
bei  gleicher  Behandlung  Benzol: 

C3H402  = CH4  + C02 

Essigsäure  Grubengas 

C7H602  = CßH6  + C02. 

Benzoesäure  Benzol. 


Daraus  folgt  also,  dass  die  Benzoesäure  zum  Benzol 
sich  verhält  wie  Essigsäure  zum  Grubengas.  Da  nun  die 
Essigsäure  dadurch  entstanden  gedacht  werden  kann,  das& 
ein  Atom  Wasserstoff  des  Grubengases  durch  die  Carboxyl- 
gruppe  ersetzt  worden  ist,  so  kann  auch  die  Benzoesäure 
vom  Benzol  in  der  Weise  hergeleitet  werden,  dass  ein  H 
desselben  durch  die  Carboxylgruppe  vertreten  ist,  also 
CH4  Grubengas  ; CHg  . C02H  Essigsäure. 

C6H6  Benzol ; C6Hg  • COsH  Benzoesäure. 

Auf  diesem  Wege  hat  man  die  Constitution  vieler  aro- 
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matischer  Säuren  ermittelt,  so  die  der  Catechusäure  C7Hri04, 
-welche  durch  Destillation  für  sich  oder  besser  mit  Kalk 
Brenzcatechin  liefert.  Das  Brenzcatechin  hat  aber  die  Con- 
stitution C6H4(OH)3,  es  muss  also  die  Catechusäure  die 

'Constitution  haben.  Die  Grallussäure  hat  die 

Zusammensetzung  C7H605,  aus  ihr  entsteht  unter  Kohlen- 
säureabspaltung Pyrogallussäure  C6H603  oder  C6H3(OH)3, 

folglich  hat  die  Gallussäure  die  Constitution  C6H2|^^^. 


Diese  Methode  der  Kohlensäureabspaltung  giebt  aber 
auch  die  Mittel  an  die  Hand,  neue  Körper  dai’zustellen.  So 
sind  alle  Substanzen,  welche  Pyro-  und  Brenz-  beginnen, 
schon  durch  ihren  Kamen  als  durch  Kohlensäureabspaltung 
aus  anderen  Körpern  entstanden  charakterisirt , z.  B.  Pyro- 
schleimsäure , Pyromellithsäure,  Brenztraubensäure,  Brenz- 
catechin etc. 

Eine  weitere  analytische  Methode  besteht  in  der  Oxy- 
dation, welche  bei  vielen  Stoffen  einen  Rückschluss  auf  die 
Constitution  derselben  gestattet.  So  erkennt  man  bei  den 
Alkoholen  durch  die  Oxydation,  ob  sie  primär,  secundär  oder 
tertiär  sind.  Die  primären  Alkohole  verwandeln  sich  be- 
kanntlich dadurch  in  Aldehyde  und  Säuren  derselben  Koh- 
lenstoffreihe, die  secundären  in  Ketone  und  die  tertiären 
zerfallen  in  Säuren  mit  niederem  Kohlenstoffgehalt. 


In  gleicher  Weise  kann  die  Constitution  der  Ketone 


durch  Oxydation  häufig  ermittelt  werden.  Wie  oben  (S.  100) 
ausgeführt  worden  ist,  zerfallen  die  Ketone  dabei  in  Säuren 
niederer  Ordnung  und  zwar  bleibt  die  CO  - Gruppe  fast 
stets  bei  dem  kleineren  Kohlenwasserstoffrest.  So  liefert 
das  Methylbutylketon  CH3-CO-C4H9  bei  der  Oxydation 
Essigsäure  und  Buttersäure : 


CH3"CO~C4H9  + 30  = CHg'COOH  + C4H802 , 

Methylbutylketon . Essigsäure  Buttersäure 


dagegen  liefert  das  mit  demselben  isomere  Aethylpropylketon 
nur  Propionsäure: 

C2H5“CO"C3H7  + 30  = c2h5cooh  + c3h6o2. 

(Aethylpropylketon  Propionsäure. 


Endlich  werden  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  welche 
dem  Benzol  homolog  sind,  also  Seitenketten  besitzen,  meist 
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leicht  oxydirt  und  zwar  wird  stets  die  gesammte  Seitenkette- 
in Carboxyl  verwandelt,  d.  h.  es  bleibt  nur  das  mit  dem 
Benzolkern  in  directer  Bindung  befindliche  Kohlenstoffätom 
und  nimmt  drei  Hydroxyle,  also  O(OH)  auf,  während  die 
in  indirecter  Bindung  im  Moleciil  befindlichen  Kohlenstoff- 
atome  abgespalten  und  ihrerseits  zu  Säuren  der  Fettreihe- 
oxydirt  werden  (vergl.  S.  205): 

C6H5.CH3  + 30  = C6H5.C02H  + h2o 

Toluol  Benzoesäure 

C6H5.CH2.CH3  + 60  = CfiH5.C02H  + C02  + 2 H20 

Aethylbenzol  Benzoesäure 

C6H5.CH2.CH2.CH3  + 50  = CfiH5.C02H  + CH3.C02H  + H20. 

Propylbenzol  Benzoesäure  Essigsäure. 

Es  liefern  demnach  alle  Homologen  des  Benzols,  welche  nur 
eine  Seitenkette  besitzen,  Benzoesäure.  Ebenso  werden 
alle  Homologen  des  Benzols,  welche  zwei  Seitenketten  be- 
sitzen, zu  Dicarbonsäuren  des  Benzols,  zu  einer  der  drei 
Phtalsäuren  oxydirt,  z.  B, : 

C«H‘{  CH*  + 6 0 = C»H*  ICO^H  + 2 H’-° 

Dimethylbenzol  Phtalsäure 

CeHMCH!cH3  + 9 0 = CeH*{co;H  + C02  + 3 H20 

Metbyläthylbenzol  Phtalsäure 

C«HnclHj  + 12  0 = C«H4{co,H  + 2 C02  + 4 H2  0. 

Diäthylbenzol. 

Wir  können  daher  aus  den  Oxydationsproducten  auf  die- 
Anzahl  der  Seitenketten  und  deren  Natur  einen  sicheren 
Schluss  ziehen. 

Endlich  gelingt  es  häufig  auf  dem  entgegengesetzten 
Wege,  dem  der  Reduction,  die  Constitution  einer  Substanz, 
zu  erschliessen.  Durch  Reduction  werden  die  Sulfosäuren 
von  den  ihnen  isomeren  primären  Schwefligsäureäthern  unter- 
schieden. Die  ersteren  liefern  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff Mercaptane,  die  letzteren  Alkohole  (neben  Schwefel- 
wasserstoff) : 

CH3 . S020H  + 6H  = CH3SH  + 3H20 

Methylsulfosäure  Methylmer-' 

captau 

CH3 . 0 . S00H  + 6H=CH30H+2H20  + H2S. 

Methylsehweflige  Säure  Methylalkohol. 
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In  gleicher  Weise  werden  durch  Reduction  die  Nitrover- 
bindungen von  den  ihnen  isomeren  Salpetrigsäureäthern 
unterschieden.  Die  ersteren  geben  Amidoverbindungen,  die 
letzteren  Alkohole : 

CH3N02  + 6 H = CH3NH,  + 2 H2  0 

Nitromethan  Methylamin 

CH3 . 0 . NO'+6H  = CH3OH  + NH3  + H20 

Salpetrigsänre-  Methylalkohol. 

Methyläther 

Weitere  allgemeine  Methoden  für  die  Erkennung  der 
Constitution  eines  Körpers  auf  analytischem  Wege  giebt  es 
nicht,  doch  sind  sehr  viele  Stoffe  durch  Verwandeln  in 
einfachere  oder  in  solche  von  bekannter  Constitution  in  ihrem 
inneren  Bau  aufgeklärt  worden.  Wir  erinnern  hier  nur  an 
die  Harnsäure  (S.  147),  an  Kreatin  (S.  154),  an  die  Glucoside 
(S.  145  u.  f.),  an  die  Elechtenstoffe  (S.  284)  u.  s.  f. 

Die  synthetische  Methode  zur  Erforschung  der 
Molecularstructur  besteht  darin,  aus  einfacheren  Verbindun- 
gen, deren  Constitution  bekannt  ist,  schrittweise  die  com- 
plicirteren  aufzubauen,  so  dass  man  die  Reactionen  genau 
verfolgen  und  die  Constitution  der  aufgebauten  Körper  er- 
kennen kann. 

Eine  besondere  Gattung  der  Synthese  ist  die  Darstel- 
lung organischer  Körper  aus  den  Elementen,  welche  wir 
hier  vorausschicken  wollen. 

Leitet  man  den  Dampf  des  leicht  sublimirbaren  Ammo- 
niumcarbonats über  geschmolzenes  Kalium,  so  erhält  man 
Cyankalium.  Das  Cyankalium  wird  durch  oxydirende  Agen- 
tien  (Mennige  Pb304)  in  cyansaures  Kalium  übergeführt. 
Das  cyansaure  Kalium  endlich  giebt  mit  Ammoniumsulfat- 
lösung gekocht  Harnstoff.  Es  bildet  sich  nämlich  zuerst 
cyansaures  Ammonium , welches  durch  Umlagerung  der 
Atome  in  Harnstoff  übergeht: 

2KCN0  + (NH4)2S04  = KaS04  + 2NH4.CN0 
NH4  . CNO  = CO<™2  Harnstoff. 

Leitet  man  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff 
gemeinschaftlich  über  glühendes  Kupfer,  so  erhält  man 
Grubengas: 


2 H2S  + CS2  + 4 Cu,  = 4 Cu2S  + CH4. 
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Aus  dem  Grubengas  kann  man  durch  Einwirkung  von 
Chlor  das  Methylchlorid  CH3C1  erhalten,  und  aus  diesem 
erstens  alle  Derivate  des  Methyls  darstellen  und  ferner  auch 
in  Verbindungen  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt  hinauf- 
steigen. 

Endlich  kann  man  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
direct  Acetylen  (S.  71)  erhalten,  wenn  man  nämlich  zwischen 
Kohlepolen  in  Wasserstoffgas  den  electrischen  Funken  an- 
haltend durchschlagen  lässt.  Aus  Acetylen  C2H2  lässt  sich 
durch  nascirenden  Wasserstoff  Aethylen  C2H3  und  Aethan 
C2H6  darstellen,  aus  welchen  wiederum  die  Glieder  der 
C,- Gruppe  hergestellt  werden  können.  Ferner  erhält  man, 
wenn  man  Acetylen  durch  eine  glühende  Bohre  leitet, 
Benzol, 

3C2H2  = C6Hß, 

aus  welchem  eine  grosse  Anzahl  aromatischer  Stoffe  dar- 
gestellt werden  kann. 

Im  weitesten  Sinne  versteht  man  unter  Synthese  jede 
künstliche  Darstellung  einer  organischen  Verbindung  aus 
einer  anderen.  Wir  werden  später  Gelegenheit  haben,  bei 
Besprechung  der  Wirkung  einzelner  Beagentien  die  Methoden 
derselben  zu  erwähnen.  Im  engeren  Sinne  versteht  man 
jedoch  unter  Synthese  nur  die  Aneinanderfügung  der  Beste 
von  Kohlenstoffverbindungen  durch  Bindung  des  Kohlen- 
stoffs an  Kohlenstoff.  So  ist  also  die  Darstellung  eines 
Aethers  kein  synthetischer  Process  im  engeren  Sinne,  weil 
hier  der  Sauerstoff  die  Bindung  der  beiden  Beste  veranlasst: 

CH3OH  + CHgOH  = CH3_0"CH3  + H20. 

Dagegen  ist  die  Darstellung  des  Cyanmethyls  aus  Jod- 
methyl eine  Synthese: 

CH3  J + CNK  = CH3"CN  + KJ. 

Methoden  zur  Erzeugung  von  kohlenstoffreicheren  Ver- 
bindungen aus  kohlenstoffärmeren  sind  vorzüglich  folgende: 

1.  Die  Natriumverbindung  einer  organischen  Substanz 
wird  durch  die  Halogenverbindung  (Chlorid,  Bromid,  J odid) 
einer  anderen  in  der  Weise  zersetzt,  dass  sich  Natrium- 
chlorid etc.  bildet  und  die  beiden  Beste  sich  aneinander  fügen: 

CH3Na  + CH3Br  = CH3"CH3  + NaBr 

Aethan 


1 Synthetische  Methoden. 
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C3H5Na  + CHgBr  = C2H5_CH3  + NaBr. 

Propan. 

Nach  dieser  Methode  ist  eine  sehr  grosse  Anzahl  von 
Kohlenstoffverbindungen  dargestellt  worden. 

Lässt  man  nämlich  Natrium  auf  einen  zusammengesetzten 
Aetlier  einwirken,  so  wird  Wasserstoff  verdrängt  und  eine 
Natriumverbindung  gebildet,  bei  welcher  das  Natrium  am 
Kohlenstoff  haftet.  Diese  Verbindung  liefert  mit  dem  Bro- 
mid oder  Jodid  eines  Kohlenwasserstoffrestes  den  zusammen- 
gesetzten Aetlier  einer  kohlenstoffreicheren  Säure : 

CH3 . COO  . C2H-  + Na  = CH2Na  . COO  . C2H5  + H 

Essigäther 


CH, 


Na.  COOCgHg 


+ CH 


sBr~CH, 


OH.'COO.CLH, 


-f-  NaBr 


3 


Propionsäureäther 


pxx-nr»/y  OTT 

CH2Na.C0002H6  + CaH6Br  = V J 2 5 + NaBr 

Buttersäureäther 

ferner 

CH3 . COO  . C2Hg  + 2Na  = CHNa2 . COOC2H6 

nFToo  PTT 

CHNa2.C00C2Hs  + 20H3Br=  m ' * 2 5 + 2NaBr 

(CHg)2 

Isobuttersäureäther. 

und  so  fort. 

In  sehr  vielen  Fällen  ist  es  gar  nicht  nöthig,  die 
Natriumverbindung  darzustellen,  sondern  es  genügt,  zwei 
Chloride,  Bromide  oder  Jodide  mit  Natrium  zu  behandeln, 
um  ihnen  das  Halogen  zu  entziehen  und  die  Beste  an  ein- 
ander zu  fügen : 

CH3  J + CHg  J + Na2  = CHg'CHg  + 2 Na  J 

Aethan 


CH3J  + C2H5Br  + Na2  = CHg . C2H5  -+-  NaBr  + Na  J 

Propan 

C6H6Br  + CHg  J + Naa  = CßHg . CH3  + NaBr  + Na  J 

Methylbenzol 

CgHgBr  + C2H5Br  + Na2  = CßH6  . C2H5  + 2 NaBr 

Aethylbenzol 

C6H5Bi  +C6H5Bi-  + Na2  = CgHs  . CeH5+  2 HaBr. 

Diphenyl. 


Nach  der  letzteren  Methode  sind  namentlich  viele  Koh- 
lenwasserstoffe der  aromatischen  Beihe  dargestellt  worden. 

2.  Leitet  man  Kohlensäure  durch  die  Natriumverbin- 
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düng  eines  Kohlenwasserstoffs,  so  wird  die  Carbonsäure 
der  nächst  höheren  Kohlenstoffreihe  gebildet: 

CH3Na  + C02  = C2H3NaOa  = CH3'C02Na, 

Essigsaures  Natrium. 

Auch  hier  genügt  es  zuweilen,  Kohlensäure  durch  das 
Bromid  oder  Jodid  des  Kohlenwasserstoffs  hei  Gegenwart 
von  Natrium  zu  leiten: 

CgHgBr -f- Na2 4-  C02  = C^HgNa02  = CfiHg . C09Na-f" NaBr. 

Benzoesaures  Natrium. 


3.  Die  Halogenderivate  der  Kohlenwasserstoffe  der 
Fettkörper  oder  die  Sulfosäureverbindungen  der  Kohlen- 
wasserstoffe der  aromatischen  Körper  geben  mit  Cyankalium 
destillirt  die  Cyanide  der  Kohlenwasserstoffe,  wobei  eben- 
falls Kohlenstoff  an  Kohlenstoff  gebunden  ist.  Aus  diesen 
Cyaniden  kann  man  durch  Kochen  mit  Kaliumhydrat  die 
Säure  darstellen,  indem  das  CN  im  CO  OH  sich  umsetzt: 
CH3J  + KCN  = CH3~CN  + KJ. 

CH3~CN  + 2 H20  = CH3"C02H  + NH3. 

Essigsäure. 


CH0Br 

CH~Br 


+ 2KCN  = 


CH2 

CH„ 


'CN 

CN 


+ 2 KBr. 


Aethylenbromid  Aethylencyanid. 


CH2"CN 

CH2"CN 


+ 4H20  = 


Aethylencyanid 


CH2"C02H 

CH2"C02H 

Bernsteinsäure. 


+ 2NH3. 


4.  Ferner  wirken  die  Zinkverbindungen  der  Kohlen- 
wasserstoffe auf  Chlor-  etc.  Verbindungen  analog  den  Na- 
triumverbindungen ein: 

COCl2  + Zn<^3  = ZnCl2  + CO<^3 

Phosgen  Zinkmethyl  Aceton 


oder  2 COCl2  + Zn<(^3  = ZnCl2  + 2 COCFCHg 

Phosgen  Zinkmethyl  Chloracetyl 

/CH 

und  COCFCH,  + Zn(  = ZnO  + CCl(-CH3. 

\üü3  xCH3 

Chloracetyl  Zinkmethyl  Tertiäres  Butylchlorid. 


/CH3 

Der  Körper  CCk  CH3  ist  aber  ein  Chlorid  des  Iso- 

xch3 

butylwasserstoffs,  aus  welchem  durch  Ersetzung  des  CI  durch 
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OH  der  tertiäre  Butylalkohol,  das  Trimethylcarbinol  (S.  115) 
erhalten  werden  kann. 

Es  ist  auf  diesem  Wege  eine  ausserordentlich  grosse 
Zahl  von  Synthesen  ausgeführt  worden. 

5.  Endlich  wollen  wir  noch  erwähnen,  dass  die  Salze 
der  organischen  Säuren  (am  geeignetsten  sind  die  Kalksalze) 
für  sich  oder  mit  einem  Salz  einer  anderen  organischen 
Säure  der  trockenen  Destillation  unterworfen , die  stets 
kohlenstoffreicheren  Ketone  liefern: 

2CH3C02Na  = ch/C°  + Na2C03. 

Natriumacetat  Aceton 

CH3~C02Na  + C2H5"C02Na  = ^>CO  + Na2C03. 

Essigsaures  Propionsaures  Natrium  Methyl-Aethylketon. 

Natrium 

Als  besondere  Art  synthetischer  Reaction  wollen  wir 
hier  noch  die  sogenannte  Condensation  erwähnen,  welche 
darin  besteht,  dass  zwei  oder  mehrere  Molecüle  einer  oder 
zweier  verschiedener  Substanzen  sich  durch  Kohlenstoff- 
bindung an  einander  schieben,  indem  sie  gleichzeitig  Wasser 
abscheiden.  Es  sind  namentlich  die  Aldehyde  und  Ketone, 
welche  dieses  eigenthümliche  Verhalten  zeigen. 

Aldehyd,  C2H40,  mit  schwach  wasserentziehenden 
Substanzen,  z.  B.  Salzsäure,  behandelt,  geht  in 

Cr o ton aldehy d,  C4HßO,  über: 

2 C2H40  = C4H60  = CH3~CH=CH~CHO  + H20. 

Bittermandelöl  (Benzaldehyd),  C6H5.CHO,  und  Al- 
dehyd geben  in  entsprechender  Weise  Zimmtaldehyd, 

C9HqO. 

C7HßO  + C2H40  = C9H80  = C6H6 . CH-CH"CHO  + H20. 

Hierhin  gehört  auch  die  Entstehung  von  Collidin, 
C9HuN,  au3  Aethylidenchlorid,  CHg“CHCl2,  und  Am- 
moniak, nur  dass  hier  die  nascirende  Salzsäure  Ammoniak 
entziehend  wirkt: 

4 CH3"CHC12  + 4 NH3  = 4 CH3  . CHNH  + 8 HCl. 

Hypothetischer  Körper 

4 CH3'CH  . NH  = CfiHnN  + 3 NH3. 

Collidin. 

Aceton  giebt  mit  Chlorwasserstoffsäure  die  Condensa- 
tionsproducte  Mesityloxyd,  CcH10O,  undPhoron,  C0H]4O : 


316 


Anhang. 


2O3H0O  = C6H10O+H!O. 

Aceton  Mesityloxyd 

OsH0O  + O„Hl0O  = C„H,40 +H20. 

Aceton  Mesityloxyd  Phoron. 

Aus  dem  Phoron  wird  durch  Wasserentziehung  kein 
weiteres  Condensationsproduct,  sondern  der  Kohlenwasser- 
stoff C9H12  Mesitylen  (S.  232)  erhalten. 

Keine  eigentliche  synthetische  Keaction,  jedoch  neben 
der  Condensation  zu  erwähnen,  ist  die  sogen.  Polymeri- 
sation. Sie  besteht  darin,  dass  gewöhnlich  drei  Molecüle 
eines  einfach  constituirten  organischen  Körpers  zu  einem 
Moleciil  zusammentreten.  Wenn  nämlich  ein  Körper  an 
einem  Kohlenstoff  ein  zwei-  oder  dreiwerthiges  Element  mit 
mehr  als  einer  Affinität  gebunden  enthält,  so  kann  dieses 
mehrwerthige  Element  sich  bis  zur  einfachen  Bindung  los- 
lösen, und  da  diese  Loslösung  in  mehreren  Molecülen  zu 
gleicher  Zeit  geschieht,  so  können  die  so  mit  freien  Affini- 
täten begabten  Molecüle  sich  an  einander  schieben  und  zu 
einem  Molecüle  vereinigen. 

Es  sind  dies  namentlich  die  Aldehyde  und  die  Cyan- 
säure, CONH,  mit  ihren  Verbindungen,  endlich  das  Chlor- 
cyan, welche  Polymerisationsproducte  liefern. 

Methylaldehyd,  CH20  (S.  28),  geht  in  Methylmet- 
aldehyd  (C6H]206?)  über,  dessen  Constitution  vielleicht 
folgende  ist: 

H2C'0"CH2"0_CH2 

“ 6 

H2CTTCH2"0~CH2. 

Methylmetaldehyd. 

Aethylaldehyd  geht  in  den  trimolecularen  Paraldehyd 
und  wahrscheinlich  hexamolecularen  Metaldehyd  über.  Die 
Constitution  des  Metaldeliyds  ist  dieselbe  wie  die  des  Methyl- 
metaldehyds,  nur  dass  in  je  einem  CH2  desselben  ein  H 
durch  CH3  ersetzt  ist.  Die  Constitution  des  Paraldehyds 
ist  folgende  : 

CH3"CHO  giebt  H3C~CH_0~CH~CH3 
Aktehyd  CTCH“C) 

CH3 

Paraldehyd. 

Die  Cyansäure  geht  in  die  trimoleculare  Cyanursäure  über: 


H 

H“C=0 

Methylaldehyd 


giebt 


Polimerisation. 


317 


CONH  giebt  HN=C_0"C=NH 

o 

Cyansäure  O ” C~  0 

ii 

NH 

Cyanursäure. 


über : 


Das  flüssige  Chlorcyan  gebt  in  das  feste  Chlorcyan 


C=NC1  giebt  CrC=N"C"Cl 

ö i ii 

N~C“N 

i 

CI 

festes  Chlofcyan. 


Chloreyan 

(flüssig) 


Das  Cyanamid  polyinerisirt  sich  wahrscheinlich  zu  zwei  Mo- 
leciilen,  zu  Dicyanamid: 

N=C‘NH2  giebt  HN=C<^j[^>C=NH 

Dicyanamid 


und  zu  drei  Molecülen, 
C=N; 

nh2 

Cyanamid 


Melamin,  CoHfiN,,, 
NH9"0=N'C'NH2 

j i ii 

N=C-N 


i 


nh2 

Melamin. 


Analog  der  Constitution  des  Melamin  könnten  wir  auch  eine 

isomere  Cyanursäure  uns  denken: 

HO~C=N_C“OH 
i ii 

N=C_N 

i 


OH 


und  es  ist  noch  unentschieden,  ob  der  bekannten  Cyanursäure  diese 
oder  die  oben  erwähnte  Formel  zukommt,  ob  also  der  Stickstoff 
oder  der  Sauerstoff  die  Brücke  zur  Verbindung  der  einzelnen  Mole- 
ciile  bildet.  Wenn  wir  diese  Formel  annehmen,  so  können  wir  eine 
Reihe  von  Verbindungen,  welche  zwischen  der  Cyanursäure  und  dem 
Melamin  stehen,  und  die  dadurch  aus  einander  entstanden  gedacht 
werden  können,  dass  die  drei  OH  der  Cyanursäure  nach  einander 
durch  drei  NH2  ausgetauscht  worden  sind,  uns  leicht  erklären: 
Cyanursäure  C3N3H303,  Melanurensäure  C3N4H402 , Ammeiin 
C3N5H50,  Melamin  C3N6H6  oder  in  Structurformeln  •. 


HO"C=N 
N C"OH 

II  II 

HO"C_N 

Cyanursäure 


HO~C=N 

N CTNII 
ii  n 

H2N"C~N 

Ammeiin 


2 


HO~C=N 

N CTNH., 
n ii 

HO~C~N 

Melanurensäure. 


H9N~C=N 


N C"NH2 
ii  ii  i 


H,N"C"N 

Melamin. 
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Einwirkung  (1er  Reagentien  auf  organische 
Verbindungen. 

Die  Richtung,  in  welcher  die  gebräuchlichsten  Reagen- 
tien auf  organische  Verbindungen  wirken,  ist  bei  denselben 
Reagentien  meist  dieselbe,  es  lassen  sich  daher  leicht  all- 
gemeine Regeln  aufstellen. 

I 1.  Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  substituirend: 

CH4+C12  = CH3C1  + HC1 
CeHc  + Br2  = C6H5Br  -f  HBr 

nur  ist  es  nöthig,  bei  der  Einwirkung  des  Jods  die  ent- 
stehende Jodwasserstoffsäure  sofort  zu  zerstören,  weil  diese 
rückwärts  substituirend,  also  dem  Jod  entgegenwirkt.  Es 
ist  daher  nöthig,  wenn  mau  Jod  durch  directe  Substitution 
in  Verbindungen  einführen  will,  demselben  Salpetersäure, 
oder  wo  diese  die  Reaction  beeinträchtigt,  Jodsäure  hinzu- 
zufügen, wodurch  die  sich  bildende  Jodwasserstoffsäure  so- 
gleich in  Jod  zurückverwandelt  wii’d: 

HJ03  + 5HJ  = 3J2  + 3H20. 

In  ungesättigten  Verbindungen,  d.  h.  solchen,  bei  denen 
wenigstens  zwei  Kohlenstoffatome  mit  doppelter  Bindung  an 
einander  haften,  lösen  die  Halogene  zuerst  die  doppelte  Bin- 
dung, ehe  sie  substituirend  wirken,  sie  addiren  sich  also  zu- 
erst zum  Moleciil  hinzu: 

C2H4  + C12  = C2H4C12,  d.  h.: 

CH2=CH2  + Cl2  = CH2CrCH2Cl 

C0HG  + 3 Cl2  = CgHgClg  (s.  S.  182). 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  wirken  die  Halogene  oxy- 
dirend  (natürlich  das  Chlor  am  stärksten),  indem  sie  das 
Wasser  zersetzen  und  den  Sauerstoff  desselben  auf  die  or- 
ganische Verbindung  wirken  lassen: 

H20  + Cl2  = 2HCl  + 0. 

2)  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  ersetzen 
das  alkoholische  Hydroxyl  durch  Chlor  oder  Brom : 

C2H5(OH)  + HCl  = C2H5C1  + h2o 
CH3-CH(OH)_COOH  + HBr=CH3_CHBr:'COOH  + H20 

Milchsäure  Brompropionsäure 

oder  ° A)>0  + 2 HCl  = + H20. 

Aether 


Einwirkung  der  lieagentien.  319 

In  ungesättigten  Verbindungen  lösen  sie  zuweilen  die  dop- 
pelte Bindung: 

CH2=GH2  + HOI-  CH3“CH2C1. 

Jodwasserstoffsäure  wirkt  ebenso,  nur  in  höherer 
Temperatur  wirkt  sie  rückwärts  substituirend,  d.  h.  sie  führt 
einer  substituirten  Verbindung  den  Wasserstoff  wieder  zu:' 
CH2J“COOH+HJ  = CH3"COOH-f  J2. 

Jodessigsäure  Essigsäure. 

Namentlich  in  sauerstoffhaltigen  Verbindungen,  welche 
alkoholische  Hydroxyle  enthalten,  wirkt  sie  nach  letzterer 
Richtung,  sie  reducirt,  und  bei  genügend  hoher  Temperatur 
erzeugt  sie  entweder  den  gesättigten  Kohlenwasserstoff  oder 
sie  zersprengt  das  Molecül  in  lauter  Gfrubengasmolecüle : 
C3H803  = CH3(OH)-CH(OH)'CH3(OH)  + 5 HJ 

Glycerin 

= C H3"CH  J"CH3  + 3 H30  + 2 J2 

Isojodpropy.l 

C4H10O4  + 7 H J = C4H0  J + 4 H30  + 3 J3. 

Erythrit  Isobutyljodid 

C5H1 20  + 10  H J=  5 CH4  + H2  0 + 5 J2. 

Amylalkohol 

Das  bei  dieser  Reaction  entstehende  freie  Jod  wirkt  jedoch 
wieder  schwach  oxydirend,  mau  muss  deshalb  das  frei  werdende  Jod 
sofort  zerstören.  Dies  geschieht  einfach  durch  Zusatz  von  Phos- 
phor. Es  verbindet  sich  alsdann  das  Jod  mit  dem  Phosphor  zu 
Phosphorjodid,  welches  seinerseits  durch  das  stets  vorhandene  Wasser, 
das  sich  ja  zugleich  bildet,  zu  Jodwasserstoffsäure,  welche  nun  von 
Neuem  wirken  kann,  und  phosphorige  Säure  zersetzt  wird. 

3)  Schwefelsäure  wirkt  auf  die  Alkohole  der  Fett- 
körper, indem  sie  ein  Hydroxyl  gegen  HS04  austauscht, 
auf  die  Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Körper  (und 
deren  Derivate),  indem  sie  H durch  S03H  ersetzt: 

C2H5(OH)  + HHS04  = C2H5HS04+H20 

Alkohol  Aethylschwefelsäure 

CfiH-H  + HS03(0H)  = C6H5 . S03 H + H20 

Benzol  Benzolsulfosäure 

Stets  entsteht  Wasser,  dieses  wird  also  entweder  aus  dem 
Hydroxyl  der  organischen  Verbindung  und  dem  vertretbaren  Wasser- 
stoff der  Schwefelsäure  gebildet,  oder  aus  dem  Wasserstoff  der  or- 
ganischen Verbindung  und  dem  Hydroxyl  der  Schwefelsäure. 

Die  Schwefelsäure  kann  auch  beide  Hydroxyle  der  Al- 
kohole oder  zwei  H der  aromatischen  Verbindungen  aus- 
tauschen: 
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2 C.H.OH  + H.SO,  = (0,Hs),S04  + 2 H20 

Schwefelsäure- 

Aethylätlfer. 

2 CGH6H  + S02(0H)2  = C6H5"S02”GLH6  + 2H,0 

Sulfobenzid 

4)  Salpetersäure  bildet  mit  den  Alkoholen  der  Fett- 
körper zusammengesetzte  Aether: 

C2H5OH  + N09  (OH)  = C2H50N03  + H20 

Salpetersäure- 

Aethyläther. 

C3H5(OH)3  + 3 N02(0H)  = C3Hg(0N09)3  + 3 H30. 

Glycerin  Nitroglycerin. 

Bei  den  aromatischen  Körpern  bildet  sie  Substitutions- 
producte: 

C6H5H  + N02  (OH)  = CnHg . N02  + H20. 

Nitrobenzol. 


Sie  wirkt  also  in  derselben  Weise  wie  die  Schwefelsäure, 
nur  tritt  der  Unterschied  hier  noch  deutlicher  hervor.  Bei 
den  Alkoholen  der  Fettkörper  vermittelt  nämlich  der  Sauer- 
stoff die  Bindung  des  S03  und  N02  an  den  Kohlenwasser- 
stoffrest, bei  den  Kohlenwasserstoffen  der  aromatischen  Beihe 
ist  die  Bindung  direct  zwischen  dem  Stickstoff  oder  dem 
Schwefel  und  dem  Kohlenwasserstoffrest. 

Salpetersäure  = H0_N09 
Schwefelsäure  = H0-S09""0H 
Salpetersäureäthyläther  C2H-  0 N03 
Aethylschwefelsäure  C2Hg-0-S02-0H 
Schwefelsäureäthyläther  C2Hg-0-S02-0-C2Hg 
Nitrobenzol  C6Hg~NÖ2 

Benzolsulfosäure  C6Hg~S09~0H 
Sulfobenzid  C6Hg~S03~C6Hg. 

Verbindungen,  in  denen  der  Stickstoff  der  N03  Gruppe 
direct  am  Kohlenstoff  hängt,  sind  unter  den  Fettkörpern 
ebenfalls  bekannt,  und  wir  haben  einige  von  ihnen  im  spe- 
ciellen  Theil  beschrieben  (s.  S.  61  und  62).  Sie  entstehen 
in  allgemeiner  Beaction  durch  Einwirkung  von  salpetrig- 
saurem Silber  auf  die  Halogenderivate  der  Kohlenwasser- 
stoffe. 

In  gleicher  Weise  sind  Sulfosäuren  von  Fettkörpern  bekannt, 
welche  durch  Einwirkung  von  schwefligsauren  Salzen  auf  die  Halogen- 
verbindungen entstehen  (s.  S.  36). 

5)  Kalium-  und  Natriumhydrat  zersetzen  in  wäs- 
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seriger  oder  alkoholischer  Lösung  die  zusammengesetzten 
Aether : 

C2H.O  . C2H30  + KHO  = C2H5OH  + C2H3K02, 

Essigäther  Alkohol  Kaliumacetat 

sie  verwandeln  Chloride,  Bromide,  Jodide  in  Hydroxyl- 
derivate : 

C2H6C1  + KHO  = C2H5OH  + KCl, 

als  feste  Hydrate  mit  organischen  Körpern  geschmolzen, 
wirken  sie  oxydirend,  indem  sie  Sauerstoff  für  Wasserstoff 
substituiren  und  letzteren  frei  machen: 

C2H6OH+KHO  = c2h3ko2  + 2 h2. 

Das  Kalium-  und  das  Natriumhydrat  wirken  bei  hoher  Tem- 
peratur als  sehr  starke  Basen  nach  der  Richtung,  dass  sie  Säuren 
erzeugen  und  mit  diesen  zu  Salzen  sich  vereinigen.  So  erzeugen 
sie  aus  Aldehyden  der  aromatischen  Reihe  Säuren  neben  den  be- 
treffenden Alkoholen: 

2C6H5 . C3H3O + KHO  = C6H5  . C3H2K02  + C6H5  . C3H50. 

Zimmtaldehyd  Zimmtsäure  Zimmtalkohol. 

Dadurch  bewirken  sie  häufig  den  Zerfall  eines  complicirten  Mole- 
cüls  in  mehrere  einfachere  Säuremoleciile,  z.  B. 

C6H1206  + 6 NallO  = 3 C2Xa204  + 18  H. 

Zucker. 

Bei  denjenigen  Säuren,  welche  von  einem  Kohlenwasserstoff  C«H2» 
sich  ableiten,  den  Säuren  der  Oelsäurereihe,  wird  durch  KHO  und 
XaHO  ein  Sprengen  des  Molecüls  an  derjenigen  Stelle  bewirkt,  wo 
zwei  Kohlenstoffatome  mit  doppelter  Bindung  an  einander  hängen, 

z.  B. 

CH3”CH=CH“COOK  + KHO  +H20  = CHfCOOK  + CH3"COOK  + H2. 

Crotonsaures  Kalium  essigsaures  Kalium. 

6)  Phosphortrichlorid,  PC13  und  Phosphortri- 
bromid,  PBr3 , ebenso  Phosphoroxychlorid,  POCl3,  und 
-bromid,  POBr3,  wirken,  indem  sie  Hydroxyl  gegen  CI  und 
Br  austauschen: 

3C2H50H  + PC13  = 3C2H5C1+PH303 
3 C2H5(OH)  + POBr3  = 3 C2H6Br  + PH304. 
Phosphorpentachlorid,  PC15  und  -bromid,  PBr5 
können  Sauerstoff  selbst  durch  Cl2,  Br2  ersetzen,  ausserdem 
wirken  sie  noch  wie  freies  Chlor  substituirend : 
C2H40+PC16  = C2H4C13  +PC  Cl3. 

Aldehyd  Aethyliden- 

chlorid. 

Phosphor  pentasulfid  ersetzt  Sauerstoff  in  Hydroxylen 
durch  Schwefel : 

Pinn  er,  Repetitorium  d.  Organ.  Chemie.  3.  Auf]. 
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5 C2H5OH  + P2S5  = 5 C2H5SH  + P205 
50H3'0OOH  + P2S5  = 5 0H3"COSH  + P2O5. 


Zum  Schluss  wollen  wir  noch  eine  chemische  Erschei- 
nung erwähnen,  welche  his  jetzt  noch  keine  genügende  Er- 
klärung gefunden  hat,  die  Umwandlung  organischer  Körper 
in  isomere  durch  Umlagerung  der  Atome.  Wir  haben  be- 
reits mehrfach  die  Bildung  des  Harnstoffs  aus  cyansaurem 
Ammonium  zu  nennen  Gelegenheit  gehabt.  In  cyansauren 
Ammonium  ist  der  Kohlenstoff  mit  dem  Sauerstoff  zu  dem 
zweiwerthigen  CO  verbunden.  Beide  Affinitäten  dieses  00 
binden  zwei  Valenzen  des  N,  dessen  dritte  Valenz  durch 
NH4  gesättigt  ist: 

o=c=n_nh4. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  wii'd  die  doppelte  Bindung 
des  N am  C zu  einer  einfachen  gelöst,  es  entsteht  im  ersten 
Augenblicke  die  ungesättigte  Gruppe  0=C  N“,  in  welcher 


am  C eine  und  am  N zwei  Valenzen  frei  sind.  Die  eine 
Valenz  des  C nimmt  das  N des  NH4  ein,  giebt  zwei  Atome 
Wasserstoff  an  die  beiden  Valenzen  des  bereits  am  0 haf- 


tenden N ab, 


und  so  entsteht  die  Verbindung 


0=C 


/nh2 

\NH, 


Carbamid  oder  Harnstoff.  Es  findet  also  eine  Wanderung 
der  Atome  im  Molecitle  statt. 

Ein  zweites  Beispiel  ist  folgendes: 

Durch  Behandlung  des  Glycerins  mit  Salzsäure  entstehen 
zwei  Körper,  Dichlorhydrine  des  Glycerins,  in  welchen  zwei 
OH  durch  CI  vertreten  sind: 


CH2OH“CHOH~CH2OH  Glycerin 
CH9CrCHCUCH90H  \ tv  , , , , . 
CH2CrCH(OH)'CH3Clj  Dlchlorhydl1  e- 
Durch  Einwirkung  von  Natrium  erhält  man  aus  beiden 
Allylalkohol: 

CH2CrCHCUCH2(OH)  + Na2=  CH2=CH~CH2OH  + 2 NaCl. 

Bei  dem  zweiten  Dichlorhydrin  muss  nothwendiger 
Weise  dabei  eine  Wanderung  des  Hydroxyls  vom  mittleren 
Kohlenstoff  an  den  Seitenkohlenstoff  statthaben. 

3)  Das  Hydrazobenzol,  06H6.NH  NH  C(.Hg,  geht  durch 
Säuren  leicht  in  das  isomere  Benzidin: 


Umlagerung  der  Atome. 
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c6h4  . nh2 
c6h4  . nh2 

über.  Auch  hier  hat  eine  Umlagerung  der  Atome  statt- 
gefunden, die  beiden  Benzolringe  haben  je  ein  Wasserstoff 
verloren,  sich  mit  einander  verkettet  und  die  Bindung  der 
beiden  Stickstoffatome  gelöst,  indem  sie  die  NH  in  NH2 
verwandelten. 

4)  Durch  Wasserentziehung  sollte  das  Glycol: 
CH2(OH)"CH2(OH) 

GHr  \ 

in  Aethylenoxyd  umgewandelt  werden,  allein  es 


entsteht  Aldehyd,  CH3_CHO.  Es  ist  also  das  0 mit  beiden 
Yalenzen  an  einen  Kohlenstoff  getreten  und  dafür  ein  H 
an  dem  anderen  Kohlenstoff  umgelagert  worden. 

5)  Durch  Erhitzen  auf  300°  gehen  die  secundären  und 
tertiären  Aniline  (Methylanilin,  Dimethylanilin)  in  primäre 
Basen  über,  in  Toluidin  und  Xylidin: 

C6H5NHCH3  geht  über  in  C6H4(CH3)NH9 
C6H6N(CH3)2  geht  über  in  CeH3(CHs)2NHa. 

Das  Methyl  tauscht  also  mit  einem  Benzolwasserstoff 
seinen  Platz  aus. 

Endlich  wird  die  durch  nascirenden  Wasserstoff  aus 
der  Mellithsäure,  C6(CO?H)6,  entstehende  Hydromellith- 
säure,  C6H6(C09H)6,  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  die 
Isokydromellitksäure  übergeführt.  Auch  hier  kann  die 
Isomerie  nur  durch  die  Wanderung  der  Atome  oder  Atom- 
complexe  von  einem  Kohlenstoff  zum  anderen  erklärt  werden. 

So  giebt  es  noch  eine  grosse  Anzahl  von  Körpern, 
welche  meist  nur  durch  höhere  Temperatur  in  andere,  mit 
ihnen  isomere  Stoffe  übergehen,  die  wir  jedoch  nicht  mehr 
aufführen  wollen. 


O J # 

* 


Register. 


Absynthin  287. 

Acetal  80. 

Acetaldehyd  78. 

Acetamid  85. 

Acetanilid  194. 
Acetoessigäther  84. 

Aceton  100. 

Acetonitril  56. 

Acetonsäure  119. 
Acetophenon  213. 

Acetum  81. 

Acetum  pyrolignosum  82. 
Acetylchlorid  84. 

Acetylen  71. 

Acetylharnstoff  47. 
Acetylsuperoxyd  86. 
Acidalbumin  291. 

Acidum  aceticum  81. 

Acidum  aceticum  glaciale  82. 
Acidum  benzoicum  211. 
Acidum  carbolicum  185. 
Acidum  citricum  129. 

Acidum  formicum  28. 

Acidum  hydrocyanatum  49. 
Acidum  lacticum  103. 
Acidum  malicum  121. 
Acidum  oxalieum  89. 

Acidum  succinicum  119. 
Acidum  tartaricum  122. 
Acidum  valerianicum  127. 
Aconitin  279. 

Aconitsäure  130. 

Acrol  110. 

Acrolein  110. 
Acroleinammoniak  270. 
Acrylsäure  111. 

Adipinsäure  169. 

Aep  felsäure  121. 

Aerugo  83. 

Aesculetin  146. 

Aesculin  146. 

Aethan  70. 

Aethenyldiphenyldiamin  194. 


Aether  25.  77. 

Aether,  gemischte  27. 

Aetlier  sulfuricus  77. 

Aether,  zusammengesetzte  24.  83. 
Aethyläther  77. 

Aethylalkohol  74. 

Aethylamin  94. 

Aethylanilin  193. 
Aethylbenzoesäure  234. 
Aethylbenzol  229. 

Aethylbisulfid  93. 

Aethylbromid  72. 

Aethylchlorid  71. 

Aethylcyanid  95. 
Aethyldimethylcarbinol  127. 
Aethylen  70. 

Aethylenbromid  73. 
Aethylenchlorid  72. 
Aethylencyanid  119. 
Aethylendiamin  94. 
Aethylendiphenyldiamin  193. 
Aetkylenglycol  87. 

Aethylenjodid  73. 
Aethylenmilchsäure  103. 
Aethylenoxyd  71. 
Aethylenphenylamin  193. 
Aetliylenum  chloratum  72. 
Aethylglycolsäure  88. 
Aethylharnstoff  47. 
Aethylidenbernsteinsäure  120. 
Aethylidenbromid  73. 
Aethylidenchlorid  72. 
Aetkylidendiphenyldiamin  194. 
Aethyljodid  72. 

Aethylmercaptan  91. 
Aethylmethyläther  78. 
Aetkylmilchsäure  104. 
Aethylnitrat  76. 

Aethylnitrit  76. 

Aethyloxalsäure  90. 

Aethyloxyd  77. 

Aetkylphosphin  94. 
Aethylphosphinsäure  95. 
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Aetkylschwefelsäure  75. 
Aetkylsenföl  96. 
Aethylsuliid  92. 
Aetkylsulfosiiure  93. 
Aethylverbindungen  70. 
Aethyl  Wasserstoff  70. 
Aetbylxylol  250. 

Alanin  105.  112. 
Alantcampher  264. 
Albumin  290. 

— des  Blutes  290. 

— der  Eier  290. 
Albuminoide  295. 
Alcohol  sulfuris  33. 
Aldehyd  78. 
Aldehydammoniak  79. 
Aldehyde  78. 

Alizariu  259. 
Alkalialbumin  291. 
Alkaloide  272. 

Alkarsin  66. 

Alkohol  74. 

Alkoholate  26. 

Alkohole  22. 

— primäre  116. 

— secundäre  116. 

— tertiäre  116. 
Alkoholgährung  138. 
Allantoin  152. 

Allan  tursäure  152. 
Allophansäure  47. 
Allophansäureäther  47. 
Alloxan  150. 
Alloxansäure  150. 
Alloxantin  150. 
Allyläther  110. 
Allylalkohol  109. 
Allylcyanid  111. 

Allylen  98. 

Allylend  ibromid  98. 
Allylentetrabromid  98. 
Allyljodid  109. 
Allylsenföl  111. 
Allylsulfid  112. 
AllylsulfoharnstofT  111. 
Allyltribromid  109. 
Allyltrichlorid  109. 
Allyltricyanid  109. 
Allylverbindungen  109. 
Aloe  268. 

Aloin  146. 


Alphatoluylsäure  230. 
Ameisensäure  28. 

— -Aethyläther  170. 

— -Butyläther  170. 

— -Methyläther  30. 

— -Propyläther  170. 
Ameisensaures  Ammonium  32. 

— Blei  32. 

— Natrium  32. 

Ameisenspiritus  29. 

Amide  38. 

Amidobenzoesäure  216. 
Amidobenzol  191. 
Amidodracylsäure  217. 
Amidoessigsäure  89. 
Amidonaphtalin  257. 
Amidonitrophenol  201. 
Amidophenol  201. 
Amidopropionsäufe  112. 
Amidosalicylsäure  223. 

Amine  37. 

— primäre  40. 

— secundäre  41. 

— tertiäre  41. 

Aminsäuren  38. 

Ammelid  61. 

Ammeiin  61. 

Ammoniakgummi  268. 
Ammoniumbasen  41. 

Amygdalin  146. 

Amylalkohol,  normaler  126. 

— gewöhnlicher  126. 
Amylbenzol  249. 

Amylbromid  127. 

Amylchlorid  127. 

Amylen  159. 

Amylenhydrat  127. 

Amylglycol  128. 

Amylglycolsäure  128. 

Amyljodid  127. 

Amyloid  143.  295. 

Amylum  141. 

Amylum  marantae  141. 

Amylum  solani  141. 

— tritici  141. 
Amylverbiudungen  126. 
Amylwasserstoff  126. 

Amylxylol  250. 

Analyse  298. 

Analytische  Methode  zur  Erkenn, 
der  Constitution  der  Körper  308. 
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Anethol  267. 

Angelicasäure  128. 

Anhydride  30. 

Anilin  191. 

Anilinblau  227. 

Anilinfarben  227. 

Anilingrün  227. 

Anilinroth  227. 

Anilinschwarz  229. 

Anilinviolett  227. 

Anisaldehyd  224. 

Anisalkohol  224. 

Anisöl  267. 

Anisol  187. 

Anisylige  Säure  224. 

Anissäure  224. 

Anthracen  258. 
Anthracenbichlorid  259. 
Anthracencarbonsäure  259. 
Anthrachinon  259. 
Anthrachinondisulfosäure  259. 
Anthraflavin  260. 

Anthranil säure  216. 
Antimonderivate  des  Methyls  66. 
Apomorphin  275. 

Arabinose  145. 

Arachinsäure  167. 

Arbutin  146. 

Aromatische  Körper  175. 

Arrow- root  141. 

Arsenderivate  des  Methyls  65. 
Arsendimethyl  66. 
Arsendimethylchlorid  65. 
Arsendimethyltrichlorid  65. 
Arsenmonomethyldichlorid  65. 
Arsenmonomethyltetrachlorid  65. 
Asa  foetida  268. 

Asparagin  121. 

Asparaginsäure  122. 

Asphalt  269. 

Atomverhältnissformel  2. 

Atropin  279. 

Aurin  186. 

Azobenzoesäuren  216. 

Azobenzol  199. 

Azonaphtalin  254. 

Azoxybenzol  199. 

Azulmsäure  60. 

Baldrianöl  267. 

Baldriansäure  127. 


Balsame  267. 

Barbitursäure  151. 

Basen,  organische  272. 

Baumöl  134. 

Behensäure  167. 

Benzaldehyd  210. 

Benzamid  214. 

Benzhydrol  213. 

Benzidin  199. 

Benzil  211. 

Benzilsäure  211. 

Benzin  181. 

Benzoallylalkohol  234. 
Benzoeharz  268. 

Benzoesäure  211. 
Benzoesaure-Aethyläther  214. 

— -Anhydrid  214. 

— -Benzyläther  210. 

— -Methyläther  214, 

— -Phenol  215. 
Benzoessigsäure  230. 
Benzoesulfosäure  217. 
Benzoglycolsäure  230. 

Benzoin  211. 

Benzol  181. 

Benzolbisulüd  188. 
Benzoldisulfosäure  185. 
Benzolhexachlorid  182. 
Benzolsulfid  188. 
Benzolsulfosäure  184. 
Benzonitril  201. 

Benzophenon  212. . 
Benzopropionsäure  234. 
Benzoylbromid  213. 
Benzoylchlorid  213. 
Benzoylcyanid  214. 
Benzoylessigsäureanhydrid  214. 
Benzoylglycocoll  219. 
Benzoylglycolsäure  220. 

Benzoy ljodid  213. 

Benzyläther  209. 

Benzylalkohol  209. 

Benzylamin  218. 

Benzylbenzol  206. 
Benzylbisulfid  219. 
Benzylchlorid  207. 
Benzylcyanid  219. 
Benzylphosphin  218. 
Benzylsulfhydrat  219. 
Benzylsulfid  219. 

Berberin  280. 


Register. 


327 


Bergamottöl  265. 

Berlinerblau  53. 

Bernstein  269. 

Bernsteinöl  265. 

Bernsteinsäure  119. 
Bernsteinsäureanhydrid  120. 
Betain  294. 

Betaorcin  221.  285. 

Bi-  (siehe  Di). 

Bilirubin  288. 

Biliverdin  289. 

Bismuthum  valerianicum  128. 
Bittermandelöl  210. 

Bitterstoffe  286. 

Biuret  46. 

Blattgrün  286. 

Blausäure  49. 

Bleiacetat  82. 

Bleiessig  83. 

Bleiphenylat  186. 
Bleitetramethyl  67. 

Bleizucker  82. 

Blutlaugensalz,  gelbes  52. 

— rothes  54. 

Bormethyl  67. 

Borneocampher  262. 

Borneol  262. 

Borneolchlorid  262. 
Borsäure-Methyläther  68. 
Brechweinstein  123. 
Brenzcatechin  189. 
Brenzschleimsäure  271. 
Brenztraubensäure  106. 
Brenzweinsäure  128. 

Brom,  Bestimmung  des  2.  303. 
Bromäthyl  72. 

Bromal  81. 

Bromalhydrat  81. 

Bromanilin  198. 
Brombenzoesäure  215. 
Brombenzol  183. 

Bromcyan  55. 

Bromdracylsäure  215. 
Bromhydrine  108. 
Brommalophtalsäure  242. 
Brommethyl  16. 

Bromnaphtalin  253. 

Bromoform  19. 
Bromnitromethan  61. 

Brucin  278. 

Buchenholztheerkreosot  221. 


Butan  156. 

Butter  133. 

Butteressigsäure  118. 
Buttersäure  117. 
Buttersäure-Methyläther  170. 
Butylaldehyd  117. 
Butylalkohol  114. 

— normaler  114. 

— secundärer  114. 

— tertiärer  115. 

Butylamin  125. 

Butylchlorid  113. 

Butylen  159. 

Butylglycole  118. 
Butylglycolsäuren  119. 
Butyljodid  114. 
Butylverbindungen  113. 
Butylwasserstoff  1 1 3. 

Butyrin  117. 

Cajeputöl  265. 

Campher  262. 

Campheröl  264. 
Camphersäure  263. 
Campholsäure  263. 

Camphora  262. 

Camphren  263. 

Cantharidin  287. 

Caprinsäure  132. 

Capronsäure  129. 
Caprylalkohol  131. 
Caprylsäure  131. 

Caramel  137.  139. 

Carbamid  45. 

Carbaminsäure  44. 
Carbaminsäure-Aether  44. 
Carbanil  196. 

Carbanilamid  196. 

Carbanilid  196. 

Carbanilsäure  196. 
Carbolsäure  185. 

Carboneum  mlfuratum  33. 
Carbonsäuren  29. 
Carboxylgruppe  29. 
Carminroth  286. 

Carminsäure  286. 

Carnin  152. 

Carthamin  285. 

Casein  292. 

Catechugerbsäure  147. 
Cellulose  143. 
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Cerotinsiiure  133. 
Cerotylalkohol  133. 

Cetaceum  133. 

Cetrarin  286. 

Cetylalkohol  133. 

Ckelidonin  281. 

Chinabitter  278. 
Chinagerbsäure  147.  278. 
Chinaroth  278. 

Chinasäure  277. 

Chinhydron  190. 

Chinidin  277. 

Chinin  276. 

Chinoidin  277. 

Chinolin  270. 

Chinon  189. 

Chinovasäure  278. 

Chinovin  278. 

Chlor,  Bestimmung  des  2.  303. 
Chloräthyl  71. 

Chloral  80. 

Chloralalkoholat  81. 
Chloralcyanhydrat  81. 
Chloralhydrat  80. 

Chloranil  190. 

Chloranilamid  190. 

Chloranilin  198. 

Chloranilsäure  190. 
Chlorbenzoesäure  215. 
Chlorbenzol  182. 
Chlorbenzylchlorid  207. 
Chlorbrombenzol  184. 

Chlorcyan  55. 

Chlordracylsäure  215. 
Chloressigsäure  86. 

Chlorhydrin  87. 

Chlorjodbenzol  184. 
Chlorkohlenoxyd  32. 
Chlorkohlensäureäther  32. 
ChlorkohlenstofF  19. 
Chlormethyl  16. 

Chlornaphtalin  252. 
Chlornaphtalintetrachlorid  252. 
Chlornitrobenzoesäure  216. 
Chlornitrobenzol  184. 
Chlornitrophenol  187. 
Chlorobenzol  207. 

Chloroform  18. 

Chlor  oformium  18. 

Chlorophyll  286. 
Chloroxynaphtalinsäure  256. 


Chlorpikrin  61. 

Chlorsalylsäure  215. 
Chlorschwefelkohlenstoff  35. 
Chlortoluol  206. 

Cholalsäure  287. 

Choleinsäure  288. 

Cholestrin  288. 

Cholsäure  287. 

Chondrin  296. 

Chondroglycose  296. 
Chromicyankalium  54. 
Chromogene  283. 

Chrysanilin  228. 

Chrysen  261. 

ChrysoGhinon  261. 
Chrysohydrochinon  261. 
Chrysophan  261. 
Chrysophansänre  26 1 . 
Cinchonidin  277. 

Cinchonin  277. 

Cinnamein  236. 

Cinuamid  236. 

Cinnamol  236. 

Cinnamylchlorid  236. 
Citraconsäure  130. 

Citronenöl  266. 

Citronensäure  129. 
Citronensaures  Calcium  130. 

— Eisenoxyd  1 30. 

— Magnesium  130. 
Cobalticyankalium  54. 
Cobalticyan Verbindungen  54. 
Cobalticyanwasserstoffsäure  54 
Cocain  281. 

Cochenille  286. 

Cocusnussöl  134. 

Codamin  274. 

Codein  275. 

Coffein  153. 

Colchicin  281. 

Collidin  269. 

Collodium  144. 

Coloplionium  268. 
Condeusation  315. 

Coniferin  146. 

Coniin  272. 

Constitutionsformel  7. 
Conydrin  273. 

Copaivaharz  268. 

Corallin  186. 

Corydalin  281. 
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Cotarniu  275. 

Cresotinsäure  286. 

Crociir  286. 

Crotonaldehyd  125. 
Crotonitril  110. 

Crotonöl  135. 

Crotonsäure  125. 

Cryptidin  270. 

Crvptopin  274. 

Cubebenöl  265. 

Cumarin  237. 

Cumarsäure  237. 
Cumarsäureanhydrid  237. 
Cuminaldehyd  239. 
Cuminalkohol  239. 
Cuminsäure  239. 

Cumol  232. 

Cuprum  aceticum  83. 
Cuprum  subaceticu/m  83. 
Curarin  280. 

Curcumin  286. 

Cyamelid  57. 

Cyan  60. 

Cyanäther  55. 

Cyanäthyl  95. 

Cyanamid  61. 
Cyanammonium  51. 
Cyanbenzol  201. 
Cyaneisenkalium  52. 
Cyanessigsäure  105. 
Cyankalium  51. 

Cyanmetalle  51.  52. 
Cyanmethyl  56. 
Cyannaphtalin  256. 
Cyanquecksilber  52. 
Cyansäure  57. 
Cyansäure-Aethyläther  95. 

— -Methyläther  58. 

— -Phenyläther  196. 
Cyansaure  Salze  58. 
Cyansaures  Ammonium  58. 

— Kalium  58. 

Cyansilber  51. 
Cyansilberkalium  51. 
Cyanuramid  61. 

Cyanursäure  57. 
Cyanursäure-Aethyläther  95. 

— -Methyläther  58. 
Cyanwasserstoffsäure  49. 
Cymol  239. 

Cymolphenol  263.- 


Bampfdichtebestimmung  304. 
Deuteropin  274. 

Dextrin  142. 

Dextrose  136. 

Diacetamid  85. 

Diacetin  106. 

Diäthylamin  94. 

Diäthylanilin  193. 

Diäthylbenzol  239. 
Diäthylendiamin  94. 
Diäthylendiphenyldiamin  193. 
Diäthylenglycol  87. 
Diäthylharnstoff  47. 
Diäthylidendiphenyldiamin  194. 
Diäthylketon  102. 
Diäthylphosphin  94. 
Diäthylphosphinsäure  95. 
Diallylharnstoff  112. 

Dialuramid  150. 

Dialursäure  150. 
Diamidobenzoesäure  217. 
Diamidobenzoi  198. 
Diamidonaphtalin  257. 
Diamidophenol  201. 

Diamylamin  171. 

Diastase  137.  291. 
Diazoamidobenzoesäure  217 
Diazobenzolanilid  200. 
Diazobenzolnitrat  200. 
Diazoverbindungen  200. 
Dibenzylamin  218. 
Dibenzylphosphin  218. 
Dibromallylamin  270. 
Dibromanilin  198. 
Dibromanthracentetrabromid  259. 
Dibrombenzole  183. 
Dibrombernsteiusäure  1 20. 
Dibromnaphtalin  253. 
Dibutyraldin  273. 
Dicaroonaphtoesäure  257. 
Dichloraceton  101. 

Dichloräther  77. 

Dichloräthylen  73. 
Dichloräthylenchlorid  72. 
Dichloräthylidenchlorid  72. 
Dichloranilin  198. 

Dichlorbenzole  183. 
Dichlorbenzylchlorid  207. 
Dichlorchiuon  190. 
Dichlorchlorobenzol  206. 
Dichlorchrysochiuon  261. 
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Dichlordinitrobenzol  184. 
Dichloressigsäure  86. 
Dichlorhydrin  107. 
Dichlornaphtalin  252. 
Dichlornaphtochinon  256. 
Dichlornaphtohydrochinon  256. 
Dichlornitrobenzol  184. 
Dicblorpbenol  186. 
Dichlorphenylchloroform  206. 
Dichlortoluol  207.  ' 
Dicyanamid  61. 
Dicyannapbtaline  256. 
Digallussäure  147. 

Digitalin  147. 
Dibydroxylnapbtalin  255. 
Dihydroxylnaphtocliinon  256. 
Dimetbyl  70. 
Dimetbylätliylbenzol  239. 
Dimethylamin  42. 
Dimethylamylbenzol  250. 
Dimethylanilin  193. 
Dimethylarsinsäure  66. 
Dimethylbenzol  259. 
Dimethylharnstoff  47. 
Dimethylketon  100. 
Dimetbylpbosphin  63. 
Dimethylphosphinsäure  64. 
Dimethyiphosphorsäure  69. 
Dinitranilin  198. 
Dinitroamidophenol  187. 
Dinitrobenzoesäure  216. 
Dinitrobenzol  184. 
Dinitrocblorbenzol  184. 
Dinitrocyanmetbyl  62. 
Dinitronaphtalin  253. 
Dinitronapbtol  255. 
Dinitrophenol  187. 

Dioxindol  246. 
Dioxyantbrachinon  259. 
Dioxyzimmtsäure  238. 
Dipbensäure  258. 

Diphenyl  183. 

Dipbenyläthylen  211. 
Diphenylamin  197. 
Dipbenylguanidin  197. 
Diphenylharnstoff  196. 
Dipbenylketon  213. 
Diphenylmethan  206. 
Diphenylsulfoharnstoff  195. 
Disacryl  1 10. 

Distyrol.  236. 


Disulfocarbonsäure  34. 
Disultonapbtalinsäure  255. 
Diweinsäure  122. 
Döglingsäure  169. 

Dulcit  131. 

Dynamit  107. 

Dyslysin  287. 

Eisessig  82. 

Eiweiss  290. 

Eiweissartige  Stoffe  289.  . 
Ela'idinsäure  132. 
Elaylchlorid  72. 

Elastiu  297. 

Elemiharz  269. 

Emetin  281. 

Emulsin  138. 

Epichlorhydrin  108. 

Ergotin  281. 

EruGasäure  169. 
Erytbrinsäure  285. 

Erythrit  124. 

Erythritsäure  124. 

Eserin  280. 

Essigätber  83. 

Essigbilder  81. 

Essigsäure  81. 

— -Aethyläther  83. 

— -Anhydrid  86. 

— -Benzyläther  210. 

— -Glycolätber  87. 

— -Methyläther  170. 

— -Propyläther  170. 
Essigsäure  Salze  82.  83. 
Eugenol  267. 

Eucolyn  140. 

Euphorbium  268. 
Everninsäure  284. 
Evernsäure  284. 

Farbstoffe  282. 

Fenchelöl  267. 

Ferment  137. 
Ferricyankalium  54. 
Ferricyanverbindungen  54. 
Ferricyanwasserstoffsäure  54 
Ferrieisencyanür  53. 
Ferrocyaneisen  53. 
Ferrocyankalium  52. 
Ferrocyankupfer  54. 
Ferrocyanverbindungen  52. 
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Ferrocyanwasserstolfsäure  53. 
Ferrum  citrieum  oxy  datum  130. 
Ferrum  lacticum  104. 

Fette  138. 

Fibrine  292. 

Fibrinogen  292. 

Flechtenroth  2S4. 

Flechtenstoffe  284. 

Fleischfibrin  292. 
Fleischmilchsäure  105. 

Formamid  44. 

Formanilid  194. 

Frangulin  261. 

Frangulinsäure  261. 

Fruchtzucker  138. 

Fuchsin  227. 

Fumarsäure  125. 

Furfurol  272. 

Fusel  74. 

Fuselöl  126. 

Crährung  137. 

— alkoholische  138. 

— Milchsäure  138. 

— schleimige  138. 
Gährungsamylalkohol  126. 

— -chlorid  127.  . 

— -jodid  127. 

Galbanumharz  268. 
Galläpfelgerbsäure  147. 
Gallenfarbstofte  288. 

Gallensteine  288. 

Gallenstofte  287. 

Gallussäure  225. 

Gentisin  225, 

Gerbsäuren  147. 

Gliadin  292. 

Globulin  291. 

Glucoside  145. 

Glutaminsäure  289. 

Glutencasein  292. 

Glutenfibrin  292. 

Glutin  296. 

Glyceride  132. 

Glycerin  106. 

Glycerinphosphorsäure  107. 
Glycerinsalpetersäureäther  107. 
Glycerinschwefelsäure  107. 
Glycerinsäure  108. 

Glycin  89. 

Glycocoll  89. 


Glycocyamin  154. 

Glycolacetat  87. 
Glycolchlorhydrin  87. 

Glycogen  142. 

Glycole  87. 

Glycolsäure  88. 
Glycolsäure-Aethyläther  88. 

— -amid  88. 

— -chlorid  88. 
Glycolylharnstoff  152. 

Glycose  136. 

Glycosan  136. 

Glyoxal  89. 

Glyoxylharnstoff  152. 
Glyoxylsäure  89. 

Grubengas  15. 

Grünspahn  83. 

Grünspahn,  destillirter  83. 
Guajacol  221. 

Guanidin  48. 

Guanin  153. 

Gummi  143. 

Gummigutt  269. 

Gummiharze  267. 

Gummizucker  145. 

Guttapercha  269. 

Hämateiu  285. 

Hämatin  293. 

Hämatoxylin  285. 

Hämoglobin  293. 

Hanföl  135. 

Harmalin  281. 

Harmin  281. 

Harnsäure  147. 

Harnstoff  45. 

— Chlornatrium  16. 

— chlorwasserstoffsaurer  46. 

— Quecksilbern itrat  46. 

— salpetersaurer  46. 

— geschwefelter  47. 
Harnstoffe,  zusammengesetzte  47. 
Harze  267. 

Hefe  138. 

Helenin  264. 

Hemimellithsäure  233. 
Hemipinsäure  275. 

Heptylalkohol  131. 
Hexahydrophtalsäure  242. 

Hexan  157. 

Hexylalkohol,  primärer  129. 
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Hexylalkohol,  secuudärer  129. 
Hexylverbindungen  129. 
Hippuramid  220. 

Hippursäure  219. 
Hippursäureäther  220. 
Holzessig  82. 

Holzgeist  22. 

Homologe  Reihen  13. 
Honigstein  240. 
Honigsteinsäure  240. 
HornstofF  296. 

Hyänasäure  167. 

Hydantoin  152. 
Hydracrylsäure  105. 
Hydrazinverbindungen  201. 
Hydrazobenzoesäure  216. 
Hydrazobenzol  199. 
Hydroalizarin  260. 
Hydrobenzoesäure  241. 
Hydroberberin  280. 
Hydrochinon  189. 

— gechlortes  190. 

— grünes  190. 

Hydrocumarin  238. 
Hydrocumarsäure  238. 
Hydrokaffeesäure  238. 
Hydromellithsäure  243. 
Hydrophtalsäure  242. 
Hydropyromellithsäure  243. 
Hydroterephtalsäure  242. 
Hydroxylbenzol  185. 
Hydrozimmtsäure  234. 
Hydurilsäure  151. 
Hyocholalsäurq  288. 
Hyochole'insäure  288. 
Hyocholsäure  288. 
Hypogäasäure  169. 

Hyoscin  279. 

Hyoscinsäure  279. 

Hyoscyamin  279. 

Hypoxanthin  152. 

Imide  39. 

Imidoharnstoff  48. 

Indican  243. 

Indigblau  243. 
Indigblausulfosäure  244. 
Indigo  243. 

Indigroth  243. 

Indigweiss  244. 

Indol  245. 


Iuosit  144. 

Inulin  141. 

Invertzucker  139. 
Isäthionsäure  76. 

Isatid  245. 

Isatin  244. 

Isatinsäure  245. 
Isobernsteinsäure  120. 
Isobuttersäure  118. 
Isobutylaldehyd  117. 
Isobutylalkohol  115. 
Isobutylamin  125. 
Isobutylbenzol  239. 
Isobutylchlorid  114. 
Isobutylen  115. 

Isobutyljodid  114. 
Isobutylwasserstoff  113. 
Isocyanäthyl  95. 

Isoc}ranallyl  111. 
Isocyanbenzol  201. 
Isocyanmethyl  56. 
Isocyansäure- Aethyläther  95. 

— -Methyläther  58. 
Isocyansaures  Kalium  58. 
Isodisulfocarbonsäure  34'. 
Isojodamyl  127. 

Isomerie  11. 

Isomonosulfocarbonsäure  34.  . 
Isophtalsäure  231. 
Isopropylalkohol  99. 
Isopropylamin  112. 
Isopropylbenzol  232. 
Isopropylbromid  98. 
Isopropylchlorid  98. 
Isopropylglycol  103. 
Isopropylglycolsäure  103. 
Isopropyljodid  98. 
Isopropylverbindungen  97. 
Isopurpursäure  187. 
Isosulf'ocyankalium  59. 
Itaconsäure  130. 

.Jalapenharz  268. 

Jod,  Bestimmung  des  2.  303. 
Jodäthyl  72. 

Jodanilin  198. 

Jodbenzoesäure  215. 
Jodbenzol  184. 

Jodcyan  55. 

Joddracylsäure  215. 
Jodmethyl  17. 
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Jodoform  19. 

Judenpech  269. 

Maffeegerb  säure  147. 
Kaffeesäure  238. 

Kakodyl  66. 

Kakodyloxyd  66. 

Kakodylsäure  66. 

Kali  aceticum  82. 

Kali  tartaricum  123. 
Kaliumacetat  82. 

Kaliumcyanat  58. 

Kaliumcyanid  51. 
Kaliumeisencyanür  52. 

Kalium  f errocyanatum  flavum 
52. 

Kardamomöl  265. 

Kartoffelstärke  141. 

Kautschuk  269. 

Keratin  296. 

Ketone  101. 

Kieselsäure-Methyläther  69. 
Kleber  292. 

Kleesalz  90. 

Kleesäure  89. 

Knallquecksilber  62. 

Knallsäure  62. 

Knallsilber  62. 

Knoblauchöl  112. 

Knochenleim  296. 

Knorpelleim  296. 
Kobalticyankalium  54. 
Kobalticyanverbindungen  54. 
Kohlenhydrate  135. 
Kohlenoxysulfid  34. 

Kohlensäure  32. 

Kohlenstoff,  Bestimmung  des  2. 
^ 298. 

Kohlenstofftetrachlorid  19. 
Kohlenwasserstoffe  12. 

— gesättigte  14.  155. 

— ungesättigte  14.  158. 

Kossin  287. 

Kreatin  153. 

Kreatinin  154. 

Kreosol  221. 

Kreosot  221. 

Kressoie  209. 

Krümelzucker  136. 

Krystallin  291. 

Kümmelöl  267. 


Kumis  140. 
Kupferacetat  83. 

JLactamid  105. 
Lactaminsäure  105. 
Lactid  104. 

Lactose  139. 

Lakmus  220. 

Lanthopin  274. 
Laudanin  274. 
Laudanosin  274. 
Laurostearinsäure  132. 
Lavendelöl  265. 
Lecithin  294. 

Legumin  292. 

Leim  296. 

Leimzucker  89. 

Leinöl  135. 

Lepidin  270. 

Leucin  129. 

Leucinsäure  129. 
Leukanilin  227. 
Levulosan  139. 

Levulose  138. 

Lichenin  142. 

Ligroin  161. 

Liuks  Weinsäure  124. 
Lipinsäure  128. 

Liquor  hollanclicus  72. 
Löffelkrautöl  267. 
Lutidin  269. 

Lycin  280. 

Magnesia  citrica  130. 
Magnesia  lactica  104. 
Magnesiummethyl  67. 
Maleinsäure  125. 
Malonsäure  105. 
Malonylharnstoff  151. 
Mandelöl  135. 
Mandelsäure  230. 
Manganicyankalium  54. 
Manganocyankalium  54. 
Mannit  130. 
Mannitsäure  131. 
Margarinsäure  167. 
Mastix  268. 

Mauvein  228. 

Mekonidin  274. 

Melamin  61. 
Melanurensäure  317. 
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Melezitose  140. 

Melilotsäure  238. 
Melissinsäure  167. 
Melissylalkohol  133. 

Melitose  140. 

Mellithsäure  240. 
Melophansäure  240. 

Menthol  264. 

Mercaptan  91. 

Mercaptide  92. 

Mesaconsäure  130. 

Mesitylen  101.  232. 
Mesitylensäure  233. 
Mesityloxyd  101. 
Mesoxalsäure  108. 
Mesoxylharnstoff  151. 
Metaldehyd  79. 

Metastyrol  236. 
Metaverbindungen  180. 
Metaweinsäure  122. 

Methan  15. 

Methenyldiphenyldiamin  194. 
Methyläther  27. 
Methyläthyläther  78. 
Methyläthjdamin  171. 
Methyläthylbenzol  232. 
Methyläthylketon  101.  117. 
Methylaldehyd  27. 
Methylalkohol  22. 
Methylamin  42. 
Methylamylbenzol  250. 
Methylauilin  193. 
Methylarsinsäure  66. 
Methylbenzol  205. 
Methylbromid  16. 
Methylchlorid  16. 
Methylcyanid  56. 
Methjdenbromid  17. 
Methylenchlorid  17. 
Methylenjodid  17. 
Methylendisulfosäure  36. 
Methylglycocoll  154. 
Methylguanidin  154. 
Methylharnstoff  47. 
Methyljodid  17. 
Methylmercaptan  33. 
Methylmetaldehyd  28. 
Methyloxalsäure  90. 
Methyloxyd  27. 
Meth}dphenylketon  213. 
Methylphosphin  63. 


Methylphosphinsäure  63. 
Methyphosphoniumjodid  63. 
Methylphosphorsäure  69. 
Methylpropylbenzol  239. 
Methylquecksilber  67. 
Methylquecksilberjodid  67. 
Methylschwefelsäure  26.  67. 
Methylsenföl  59. 
Methylsiliconsäure  65. 
Methylsulfaldehyd  33. 
Methylsulfat,  prim.  26. 

— , secund.  27. 

Methylsulfhydrat  33. 

Methyls ulfon  36. 
Methylsulfosäure  36. 
Methyluramin  154. 
Methylurethan  45. 
Methylwasserstoff  15. 
Methylzinkjodid  67. 

Milchsäure  103. 

Milchsäureäther  105. 
Milchsäureanhydrid  104. 
Milchsaures  Eisen  104. 

— Magnesium  104. 

— Zink  104. 

Milchzucker  140. 

Mirbanöl  184. 

Mohuöl  135. 

Molecül,  Bestimmung  des  4.  304. 
Molecularformel  4. 

Monacetin  106. 

, Monobrombenzol  183. 
Monobrombernstein’säure  120. 
Monobromcampher  263. 
Monobromnaphtalin  253. 
Monochloraceton  101. 
Monochloräthylen  73. 
Monochloräthylenchlorid  72. 
Monochloräthylidenchlorid  72. 
Monochlorbenzoesäure  215. 
Monochlor  benzol  182. 
Monochlorbenzylchlorid  206. 
Monochlorchinon  190. 
Monochlorchlorobenzol  206. 
Monochloressigsäure  86. 
Monochlorhydrin  107. 
Mouochlornaphtaliu  252. 
Monochlornaphtalintetrachlorid 
252. 

Monochlornitrophenol  187. 
Monochlorphenol  186. 
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Monochlorphenylchloroform  206. 
Monochlortoluol  206. 
Monojodbenzol  184. 
Mononitrophenol  IST. 
Mouophenylharustoff  196. 
Monosulfocarbonsäure  34. 
Morphin  274. 

Morphium  274. 

Mucedin  292. 

Mucin  296. 

Murexid  151. 

Murexidprobe  149. 

Mycose  140. 

Myosin  292. 

Myristinsäure  132. 

Myronsäure  146. 

Myrrhe  269. 

Sfaphtalidin  256. 

Naphtalin  251. 
Naphtalinbichlorid  252. 
Naphtalincarboxylsäure  256. 
Naphtalingelb  255. 
aNaphtalinsulfosäure  254. 
ßNaphtalinsulfosäure  255. 
Naphtalintetrachlorid  252. 
Naphtalintetrahydrür  253. 
Naphtazarin  256. 
Naphtenalkohol  257. 
Naphtochinon  256. 
«Naphtoesäure  256. 
ßNaphtoesäure  256. 
aNaphtol  255. 
ßNaphtol  255. 

Narcein  274. 

Narcotin  275. 

Natriumacetat  82. 
Natriumessigäther  313. 
Natriummethylat  26. 
Natriumnitromethan  61. 
Natriumphenylat  186. 

Natrum  aceticum  82. 

Nelkenöl  267. 

Nelkensäure  267. 

Neurin  294. 

Nicotin  273. 

Nitranilin  198. 

Nitrile  39. 

Nitroäthan  94. 
Nitrobenzoesäure  215. 
Nitrobenzol  184. 


Nitrocellulose  143. 
Nitrochloroform  61. 
Nitrococcussäure  286. 
Nitrocyanmethyl  62. 
Nitrodracylsäure  215. 
Nitrodulcit  131. 

Nitroerythrit  1 24. 

Nitroform  62. 

Nitroglycerin  107. 
Nitrokohlenstotf  62. 

| Nitromannit  131. 
Nitromethan  61. 
Nitronaphtalin  253. 
Nitrophenol  187. 
Nitroprussidnatrium  54. 
i Nitroprussidverbindungen  54. 
Nitrosalicylsäure  223. 
Nitrosodimethylamin  42. 
Nitrosoverbindungen  179. 
Nitrotoluol  208. 
Nitroverbindungen  40. 
j Nitroweinsäure  122. 

Obstessig  82. 

' Octylalkohol  131. 
Oelbildendes  Gas  70. 

Oele,  ätherische  264. 

— fette  133. 

Oelsäure  132. 

Oelsüss  106. 
Oenanthylalkokol  131. 
Oenanthsäure  131. 

Olein  133. 

Oleum  terebinlhinae  265. 
Olivenöl  134. 

Opiansäure  275. 

Opium  274. 

Orcein  220. 

Orcin  220. 

Orseille  220. 

Orsellinsäure  284. 

Orsellsäure  284. 
Orthoverbindungen  180. 
Oxalantin  152. 

Oxalsäure  89. 
Oxalsäureäthyläther  90. 
Oxalsäure-Methyläther  90. 
Oxalsäure  Salze  90. 
Oxalursäure  152. 
Oxalylharnstoif  151. 

Oxamid  91. 
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Oxaxninsäure  91. 
Oxazobenzoesäuren  216. 
Oxindol  246. 

Oxybenzoesäure  223. 
Oxybuttersäure  119. 
Oxyneurin  294. 
Oxysalicylsäure  225. 
Oxyzimmtsäure  237. 

Palmitin  133. 

Palmitinsäure  132. 

Palmöl  134. 

Pancreatin  291. 

Papaverin  274. 

Parabansäure  151. 

Paracyan  61. 

Paraftin  161. 

Paraconiin  273. 

Paraglobulin  292. 
Paralbumin  291. 

Paraldehyd  79. 
Paramilchsäure  105. 
Paramylum  142. 
Paraoxybenzoesäure  224. 
Paraoxysalicylsäure  225. 
Paraverbindungen  180. 
Paraxylylsäure  233. 

Parvolin  269. 

Pectinstoffe  144. 
Pelargonsäure  132. 
Pentachloraceton  101. 
Pentachloräthau  73. 
Pentachlorbenzol  183. 
Pentachlorbenzylchlorid  206. 
Pentachlorcblorobenzol  206. 
Pentachlornaphtalin  256. 
Pentachlornitrobenzol  184. 
Pentacblortoluol  206. 
Peptone  290. 

Perchloraceton  101. 
Perchloräthan  73. 
Perchloräther  77. 
Perchlorbenzol  l 83. 
Perchlorchrysochinon  261. 
Perchlornaphtalin  253. 
Perchlorphenol  186. 
Pergamentpapier  143. 
Persulfocyansäure  59. 
Perubalsam  268. 

Petersilienöl  267. 

Petroleum  161. 


j Petroleumäther  161. 

; Pfefterminzcamphcr  264. 

! Pflanzenalbumin  290. 

Pflanzencasein  290. 

: Pflanzenfaser  143. 

I Pflanzenfibrin  290. 
Pflanzenschleim  144. 
Pflaster  134. 

Phenanthren  258. 

Phenetol  188. 

Phenol  185. 

Phenole  185. 
Phenoläthyläther  188. 
Phenoldisulfosäure  188. 
Phenolmethyläther  187. 
Phenolsulfhydrat  1 88. 
Phenolsulfosäure  188. 
Phenolsulfosaures  Zink  188. 
Phenose  241. 

Phenyläther  188. 
Phenylchloroform  206. 
Phenylendiamin  198. 
Phenvlharnstolf  196. 
Phenylphosphin  202. 
Phenylsenföl  197. 
Phenylsulfoharnstoff  195. 
Phloroglucin  191. 

Phoron  101. 

Phosgen  32. 
Phosphenylchlorid  202. 
Phosphenylige  Säure  202. 

! Phosphenyloxychlorid  202. 
Phosphenylsäure  202. 
Phosphenyltetrachlorid  202. 
Phosphine  62. 
Phosphouiumbasen  64. 
Phosphor,  Bestimmung  des  2 
Phosphordimethyl  64. 

P hosphorsäure-Methy  lät  her 
Phtalsäure  231. 
Phtalsäureanhydrid  231. 
Physostigmin  280. 

Picolin  269. 

Picolinbasen  269. 

Picrotoxin  286. 

Pilcramin  187. 
Pikraminsäure  1S7. 
Pikrinsäure  187. 
Pikrinsaures  Kalium  187. 
Pikroerythrin  285. 
Pimelinsäure  169. 


. 303. 
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Pinit  131. 

Piperidin  280. 

Piperin  280. 

Piperinsäure  280. 

Plumbum  aceticum  82. 

Plumbum  subaceticum  83. 
Polychroit  285. 

Polyglycerine  108. 

Polymerisation  28.  316. 
Pomeranzenöl  265. 

Prehnitsäure  240. 

Propan  97. 

Propionitril  95. 

Propionsäure  102. 

Propionsäure- Aethjdäther  170. 

— -Metkyläther  170. 
Propionsäureanhydrid  102. 
Propionylchlorid  102. 

Propylaldehyd  100. 

Propylalkohol  99. 

Propylamin  112. 

ProbylbenzqJ  232. 

Propylbromid  98. 

Propylchlorid  98. 

Propylen  97. 

Propylenchlorid  98. 

Pvopylencyanid  128. 

Propylglycol  103. 

Propylglycolsäure  103. 

Propyljodid  98. 
Propylmetkylcarbinol  127. 
Propylverbindungen  97. 
Propylwasserstoff  97. 

Proteide  292. 

Proteinstofte  289. 

Protocatechusäure  225. 

Protopin  274. 

Pseudobutylchlorid  114. 
Pseudobutylen  1 16. 

Pseudocumol  232. 

Pseudoharnsäure  151. 
Pseudomorphin  274. 

Pseudotoluidin  226. 

Ptyalin  291. 

Purpurin  260. 

Purpursäure  151. 

Purpursulfosäure  244. 

Pyren  261. 

Pyridin  269. 

Pyrochinon  261. 

Pyrogallol  191. 
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Pyrogallussäure  191. 
Pyromellithsäure  240. 
Pyroterebinsäure  169. 

Pyroxylin  143. 

Pyrrol  271. 

Pyrrolroth  271. 

Qmecksilberdiäthyl  95. 
Quecksilberdimethyl  67. 
Quecksilbermethyljodid  67. 
Quecksilberphenyl  202. 

Quercit  131. 

Quintan  156. 

Kechtsweinsäure  124. 

Reduction  des  Benzulkerns  240. 
Resorcin  189. 

Rhamnin  2S7. 

Rhodanammonium  59. 
Rhodankalium  59. 

Rhodan  Verbindungen  59. 
Rkodamvasserstoflsäure  59. 
Rhoeadin  274. 

Rhoeagenin  274. 

Ricinusöl  135. 

Roccellsäure  169. 

Rohrzucker  139. 

Römisch  Kümmelöl  267. 
Rosanilin  227. 

Rosenöl  267. 

Rosmarinöl  265. 

Rosolsäure  186. 
Ruberythrinsäure  260. 

Ruficoccin  286. 

Sadebaumöl  265. 

Saccharum  139. 

Saccharum  lactis  140. 
Säurechloride  31.  85. . 

Salicin  146. 

Salicylaldehyd  222.. 
Salicylalkohol  222.. 

Salicylamid  223. 

Salicylige  Säure  222.- 
Salicylimid  223. 

Salicylsäure  222. 
Salicylsäure-Anhydrid  223. 
Saligenin  222. 

Salpetersäure-Aethyläther  76. 
Salpetersäure  - Diazobenzoesäure 
217. 

3.  Auf!.. 
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Salpetersäure-Diazobenzol  200. 
Salpetersäure  - Glycerinäther  107. 
Salpetersäure-Methyläther  68. 
Salpetrigsäure- Aethyläther  76. 
Santalin  285. 

Santonin  286. 

Santoninsäure  286. 
Santoninsaures  Natrium  286. 
Sarkin  152. 

Sarkosin  154. 

Sauerstoff,  Bestimmung  des  2. 
Schiessbaumwolle  143. 
Schlagende  Wetter  16. 
Schleimharze  267.  ' 

Schleimsäure  131. 

Schleimstoff  296. 

Schleimzucker  138. 

Schmalz  133. 

Schwefel,  Bestimmung  des  2.  303. 
Schwefeläther  77. 

Schwefeläthyl  92. 
Schwefelcyanwasserstoffsäüre  59. 
Schwefelkohlenstoff  33. 
Schwefelkohlenstoffhydrat  35. 
Schwefelmethyl  33. 
Schwefelsäure-Methyläther  27.  68. 
Sebacinsänre  169. 

Seidenfibrin  297. 

Seifen  134. 

Seignettesalz  123. 

Senföl  111. 

Senföle  59. 

Serum  292. 

Silberacetat  83. 

Siliciummethyl  67. 
Silicoessigsäure  65. 

Sinapolin  112. 

Solanin  281. 

Sorbin  144. 

Spiritus  aetlieris  nitrosi  77. 
Spiritus  formicarum  29. 

Spiritus  vini  74. 

Stärkemehl  141. 

Stearin  133. 

Stearinsäure  132. 
Steinkohlentheerkreosot  221. 
Stickstoff,  Bestimmung  des  2.  301. 
Stilben  211. 

Stinkasant  268. 

Storax  268. 

Strychnin  278. 


Styphninsäure  189. 

Styracin  237. 

Styrol  236. 

Styrylamin  235. 

Styrylchlorid  235. 

Suberinsäure  169. 

Substitution  7. 

Succinamid  120. 

Succinirpid  120. 

Succinylchlorid  120. 
Succinylsäure  119. 

Sulfaldehyd  93. 
Sulfinverbindungen  93. 
Sulfobenzamid  218. 

| Sulfobenzaminsäure  218. 
Sulfobenzid  185. 
Sulfobenzolchlorid  185. 
Sulfobenzoesäure  217. 
Sulfobenzoylbichlorid  2 1 8. 
Sulfobenzoylchlorid  218. 
Sulfocarbamid  47. 
Sulfocarbaminsäure  47. 
Sulfocarbanil  197.  "* 

Sulfocarbanilamid  195. 
Salfocarbanilid  197. 
Sulfocarbonylchlorid  35. 
Sulfocyanäthyl  96. 

Sulfocyanallyl  112. 
Sulfocyanammonium  59. 
Sulfocyankalium  59. 
Sulfocyansäure  59. 
Sulfocyansäure-Aether  59. 
Sulfocyansäure- Aethyläther  96. 
Sulfocyausäure-Methyläther  60. 
Sulfocyanverbindungen  59. 
Sulfoessigsäure  86. 
Sulfokohlensäure  35. 

Sumpfgas  15. 

Synaptase  138. 

Synthetische  Methoden  zur  Er- 
kennung der  Constitution  der 
Körper  311. 

Talg  133. 

Tannin  147. 

Tartarus  123. 

Tartarus  natronatus  123. 
Tartarus  stibiatus  123. 
i Tartrelsäure  122. 

, Tartronsäure  108. 

! Tartronylharnstoff  151. 


Begister. 
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Tartrophtalsäure  242. 

Taurin  76. 

Terebinsäure  266. 
Terephtalsäure-231. 

Terpentin  265. 

Terpentinöl  265. 

Terpin  266. 

Tertiäres  Butylchlorid  114. 

— Butyljodid  114. 
Tetrabromnaphtalin  253. 
Tetrachloraceton  101. 
Tetrachloräther  77. 
Tetrachloräthylen  73. 
Tetracblorbenzole  183. 
Tetrachlorbenzylchlorid  206. 
Tetrachlorchinon  190. 
Tetrachlordilorobenzol  206. 
Tetrachlornaphtalin  252. 
Tetrachlornitrobenzol  184. 
Tetrachlorphenol  186. 
Tetrachlorphenylchloroform  206. 
Tetrachlortoluol,  206. 
Teträthylammoniumjodid  94. 
Teträthylammoniumhydrat  94. 
Tetrahydrophtalsäure  241. 
Tetramethylammoniumjodid  43. 
Tetramethylammoniumhydrat  43. 
Tetramethylarsoniumjodid  66. 
Tetramethylarsoniumhydrat  66. 
Tetramethylbenzol  239. 
Tetramethylphosphoniumjodid64. 
Tetramethylphosphoniumhydrat 
64. 

Tetramethylsilicium  67. 
Tetramethylstiboniumjodid  66. 
Tetramethylstiboniumhydrat  66. 
Tetranitronaphtalin  254. 
Tetraphenol  271. 

Tetrol  271. 

Thebain  274. 

Thebenin  274. 

Theobromin  153. 

Thiacetsäure  93. 
Thiacetsäureanhydrid  93. 
Thialdin  79. 

Thiosinamin  111. 

Thymen  267. 

Thymianöl  267. 

Thymol  239. 

Tolubalsam  268. 

Toluidin  226. 


Toluol  205. 

Toluylalkohol  229. 
Toluylsäure  230. 

Traubensäure  123. 
Traubenzucker  136. 

Trekalose  140. 

Triacetamid  86. 

Triacetin  106. 

Triäthylamin  94. 

Triäthylarsin  95. 
Tviäthylendiamin  94. 
Triäthylenglycol  88. 
Triäthylphosphin  94. 
Triäthylphosphinoxyd  95. 
Triäthylrosanilin  227. 
Triäthylstibin  95. 
Triamidonaphtalin  257. 
Triamidophenol  187. 
Triamylamin  171. 
Tribenzylamin  218. 
Tribenzylphosphin  218. 
Tribromanilin  1 98. 
Tribromnaphtalin  253. 
Tricarballylsäure  109. 
Trichloraceton  101. 
Trichloräthylen  73. 
Trichloranilin  198. 
Trichlorbenzole  183. 
Trichlorbenzylchlorid  206. 
Trichlorchinon  190. 
Trichlorclilorobenzol  206. 
Trichloressigsäure  86. 
Trichlorhydrin  108. 
Trichlorhydrotoluchinon  221. 
Trichlornaphtalin  252. 
Trichlornitrobenzol  184. 
Trichlorphenol  186. 
Trichlorphenose  241. 
Trichlorphenylchloroform  206. 
Trichlortoluchinon  221. 
Trichlortoluol  206. 
Trimellithsäure  233. 
Trimesinsäure  233. 
Trimethylamin  42. 
Trimethylarsin  65. 
Trimethylbenzol  232. 
Trimethylbismuthin  67. 
Trimethylcarbinol  115. 
Trimethylessigsäure  128. 
Trimethylphosphin  64. 
Trimethylrosanilin  227. 
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Trimethylstibin  66. 
Trimethylstibinjodid  67. 
Trinitranilin  198. 
Trinitrobenzoesäure  216. 
Trinitrocyanmethyl  62. 
Trinitronapbtalin  253. 
Trinitrophenol  187. 
Trinitroresorcin  189. 
Triphenylamin  197. 
Triphenylguanidin  197. 
Triphenylrosanilin  227. 
Trisulfocarbonsänre  34. 
Tropasäure  279. 

Tropin  279. 

Tunicin  144. 

TurnbulTs  Blue  54. 

Tyrosin  289. 

Umbelliferon  238. 

Umbellsäure  239. 

Uramil  150. 

Urethane  45. 

Uroxansäure  149. 

Usninsäure  284. 

Uvitinsäure  233. 

Valeraldehyd,  gewöhnlicher  127. 

— normaler  127. 
Yaleriansaure,  gewöhnliche  127. 

— normale  127. 

Yaleriansaures  Wismuth  128. 

— Zink  128. 

Vanillin  225. 

Veratrin  279. 

Verbrennung  2. 

Vitellin  294. 

Vulpinsäure  285. 

TFachs  133. 

Wallrath  133. 

Wasserstoff,  Bestimmung  des  2. 
298. 


Weihrauch  269. 

Weinessig  82. 

Weingeist  74. 

Weinsäure  122. 

Weinsäureanhydrid  122. 

Weinsaure  Salze  123. 

Weinsaures  Ammonium,  saures 
123.  » 

— Antimonyl-Kalium  123. 

— Calcium  123. 

— Kalium,  neutrales  123. 

— Kalium,  saures  123. 

— Kalium-Natrium  123. 

Weinstein  123. 

Weizenstärke  141. 

Wermuthöl  267. 

Xanthin  152. 

j Xanthogensaures  Kalium  35. 

Xylidin  231. 

Xylidinsäure  233. 

Xyloidin  141. 

Xylol  229. 

Xylylsäure  233. 

Zimmtäther  235. 

Zimmtaldehyd  235. 

Zimmtalkohol  234. 

Zimmtöl  235. 

Zimmtsäure  235. 

Zimmtsäureanhydrid  236. 
Zimmtsäure-Benzyläther  236.. 
Zimmtsäure-Zimmtäther  237. 

Zincum  aceticum  82. 

— lacticum  104. 
i — sulfophenylicum  188. 

! — valerianicum  127. 

j Zinkacetat  82. 

| Zinkäthyl  95. 

Zinkmethyl  67. 

Zinntetramethyl  67.. 

I Zuckersäure  131.. 


